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Zur Struktur des Verdichtungsstofes. 
Von 
K. ZOLLER. 
Mit 4 Figuren im Text. 
(Etngegangen am 2, Marz 1951.) 


Es werden die Gleichungen fiir den stationaren, geraden VerdichtungsstoB in einem 
Gas aus Maxwettschen Molekiilen unter Beriicksichtigung der Glieder zweiter 
Ordnung aufgestellt und numerisch integriert fiir die Druckverhialtnisse 
ida = 1,5; 4; 6,5. 


1. Einlettung. 

An Gasstr6mungen sind eine Reihe von Erscheinungen bekannt, bei 
denen die Gasteilchen auBerordentlich rasch ihren Zustand andern. Die 
theoretische Behandlung dieser Vorgange auf der Grundlage der Ansatze 
fiir die ideale kompressible Fliissigkeit fiihrt zwangslaufig auf Unstetig- 
keiten in den Zustandsgr6Ben und in der Gasgeschwindigkeit, auf ,,Ver- 
dichtungsst6Be, deren GesetzmaBigkeiten eingehend untersucht sind 
(vgl. etwa [7], [2], [12], [13}1). Man hat aber alsbald bemerkt, daB bei 
einem derartigen Vorgang in einem wirklichen Gase sich der Zustand 
wegen der Reibung und Warmeleitung zwar sehr rasch, jedoch keines- 
falls unstetig, sprungweise 4ndern kann. Beide Erscheinungen diirfen 
bei einem VerdichtungsstoB nicht mehr vernachlassigt werden, sofern 
man nicht bloB summarisch den Zustand vor und hinter der StoBfront 
angeben will. 

DemgemaB versuchte man AufschluB tiber die Struktur des Ver- 
dichtungsstoBes zu gewinnen, indem man von den Grundgleichungen 
der Gasdynamik fiir das zihe Gas mit Warmeleitung ausging ([1], S. 292f. 
und 328 ff.). Dabei ergeben sich zunachst wieder die schon bekannten 
Beziehungen zwischen den Zustandsgr6Ben vor und hinter dem StoBe, 
wahrend die StoBfront sich in eine Ubergangsstelle endlicher, aber sehr 
kleiner Breite auflést, die bei gr6Beren Druckspriingen mit der mittleren 
freien Weglange, ja sogar mit dem mittleren Abstand zwischen zwei Gas- 
molekiilen vergleichbar wird (/2], 5.343 ff.). 

Daraus folgt, daB schon fiir maBig groBe Druckspriinge, etwa fiir ein 
Druckverhiltnis, das gréBer als 5 ist, auch dieser Ansatz keine zutreffen- 
den Angaben iiber die Verhiltnisse in der StoBfront liefert. Um hier 
weiter zu kommen, ist man also gendtigt, die tiefer gehenden Methoden 
der kinetischen Gastheorie anzuwenden, und so stellt R. BECKER noch 


1 Angaben in eckigen Klammern [ ] verweisen auf die Literatur. 
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im Falle des geraden, stationdren VerdichtungsstoBes das entsprechende 
Randwertproblem fiir die MAXWELLsche Verteilungsfunktion der Mole- 
kiilgeschwindigkeiten auf. Allerdings verspricht er sich von der Behand- 
lung dieser Aufgabe nicht viel, da bei starkeren Verdichtungsst6Ben die 
Verteilungsfunktion vermutlich unstetig, also die BoLtzMANNsche Fun- 
damentalgleichung nicht anwendbar ist. [Diese wird ungultig bei Er- 
scheinungen, wo endliche Unterschiede der Eigenschaften des Gases in 
Strecken vorkommen, die nicht mehr groB gegen die mittlere Weglange 
sind“ ([3], S. 46).] 

Bevor man jedoch unter diesen Verhdltnissen eine theoretische Be- 
handlung des Problems als aussichtslos und unfruchtbar aufgibt, wird 
man zu priifen haben, ob und wieweit sich mit Hilfe der Gastheorie der 
engbegrenzte Giiltigkeitsbereich der bis jetzt bekannten Losungen nicht 
wenigstens auf maBig starke Verdichtungsst6Be erweitern 1aBt. DaB 
die Gastheorie bei starken Verdichtungsst6Ben schlieBlich versagen muB, 
ist an sich schon deshalb zu erwarten, weil sich hier Vorgange abspielen, 
zu deren Beschreibung die klassischen Molekiilmodelle der Gastheorie 
nicht ausreichen. Soweit aber davon abgesehen werden kann, darf man 
sehr wohl erwarten, daB die kinetische Gastheorie, auf den Verdichtungs- 
stoB angewendet, mehr zu leisten vermag als die Gleichungen der 
Kontinuumsmechanik, stellen doch die Gleichungen fiir die ideale kom- 
pressible Fliissigkeit zugleich in erster Naherung das Verhalten der Gas- 
molekiile dar, wahrend die zahe kompressible Fliissigkeit mit Warme- 
leitung sich als zweite Naherung erweist ([9], S. 277 und 282). 

Mit dieser Bemerkung ist zugleich angedeutet, daB die Lésung von 
Nichtgleichgewichtsproblemen der Gastheorie auf unendliche Prozesse 
fiihrt, und zwar gleichgiiltig, ob man von der BoLTzMANNschen Funda- 
mentalgleichung oder von der MAXwettischen Transportgleichung aus- 
geht. Dabei werden mit jeder weiteren Annaherung die mathematischen 
Schwierigkeiten gréBer, da die Anzahl der auftretenden Differential- 
gleichungen zunimmt. Wir schranken daher unsere Aufgabe dahin ein, 
die Struktur des stationiren, geraden VerdichtungsstoBes in dritter 
Naherung zu ermitteln und abzuschatzen, bis zu welchen Druckverhalt- 
nissen diese dritte Naherung als ausreichend anzusehen ist. Der Ein- 
fachheit halber seien die Gasmolekiile MAxwettsche Molekiile, d.h. 
Massenpunkte, die einander umgekehrt proportional zur fiinften Potenz 
ihres gegenseitigen Abstandes abstoBen. Die Rechnungen werden also 
fiir eine besondere Gruppe einatomiger Gase durchgefiihrt, die auf Grund 
ihrer Zustandsgleichung zu den vollkommenen Gasen gehéren. Die Be- 
trachtungen lieBen sich unschwer auf allgemeinere Kraftgesetze zwischen 
den Molekiilen oder auf den Fall von Molekiilen erweitern, die sich wie 


starre Kugeln verhalten, doch werden wir die Rechnungen hierzu nicht 
durchfiihren. 


~ 
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Mathematisch stellt sich das Problem als eine Randwertaufgabe fiir 
ein nichtlineares System von zwei gewodhnlichen Differentialgleichungen 
zweiter Ordnung dar, das zunachst nicht explizit gegeben ist. Die Lésung 
der Aufgabe ist dadurch wesentlich erschwert, daB die Randwerte in den 
stationdren Punkten der Differentialgleichungen vorgeschrieben sind. Zur 
Herleitung der Gleichungen werden wir die MAXweLtische Transportme- 
thode beniitzen, wobei wir uns ganz wesentlich auf eine neuere Arbeit von 
D. Burnett [4) stiitzen kinnen. Von der BortzmMannschen Fundamen- 
talgleichung auszugehen wire vielleicht deshalb weniger zweckmaBig, 
da wir nicht nach der Verteilungsfunktion selbst fragen, sondern nur nach 
dem Verlauf der Zustandsgr6éBen des Gases, namlich der Strémungsge- 
schwindigkeit und der Temperatur, und diese sind nur noch gewisse Mittel- 
werte tiber GréBen, die Funktionen der Molekiilgeschwindigkeiten sind. 
Zudem scheint bis jetzt nur die Lésbarkeit von Anfangswertproblemen 
der Fundamentalgleichung einigermaBen untersucht zu sein ({5] bis [9]). 

Neuerdings hat A. HERPIN | 15] versucht, unter Verzicht auf genauere 
Rechnungen fiir die Frontbreite eines VerdichtungsstoBes wenigstens 


_ einen Anhalt dadurch zu gewinnen, daB er sie aus physikalischen Uber- 
_ legungen heraus proportional zur Ausbreitungsgeschwindigkeit der StoB- 


welle und zur Relaxationszeit ((3], S.164ff.) ansetzt. Das bemerkens- 
werte Ergebnis lautet: Die Frontbreite nimmt, wie bekannt, mit zu- 
nehmendem Druckverhiltnis $,/f, des VerdichtungsstoBes zunachst ab, 


_erreicht aber etwa fiir $,/f, =3,5 ein Minimum und soll dann wieder an- 
_wachsen und zwar fiir starke Verdichtungsst6Be schlieBlich proportional 
ar \tilbo. . Unsere in dritter Naherung durchgefiihrten Rechnungen 
_ scheinen allerdings diese Abschatzung nicht zu bestatigen (vgl. Tabelle 9). 


I. Herleitung der Gleichungen. 
2. Die Bewegungsgleichungen. 
Wir betrachten ein Gas, das stationar mit der Geschwindigkeit 


' w—w (z) parallel zur z-Achse eines rechtwinkligen Koordinatensystems 
(x,y,z) strémt. Die Gasmolekiile seien MAxwettische Molekile, d.h. 


Massenpunkte von der Masse m, die einander umgekehrt proportional 


der fiinften Potenz ihres Abstandsr abstoBen; die Kraft zwischen den 


Molekiilen hat also den Betrag K m?r-5, wo K eine Konstante ist. AuBere 
Krafte seien keine vorhanden. Wir bezeichnen weiter mit y(z) die Zahl 
der Molekiile in der Volumeinheit und mit U,V, W-+w die Komponenten 
der Molekiilgeschwindigkeit; (U,V,W) ist somit die Molekiilgeschwin- 
digkeit relativ zum 6rtlichen Bewegungszustand des Gases. Ist dann an 
der Stelle z die Zahl der Molekiile in der Volumeinheit, deren Geschwin- 


_digkeitskomponenten zwischen (U,V,W) und (U-+4dU,V-+d V,W+dW) 


liegen, durch den Ausdruck »f(U,V,W;z) dU dV dW gegeben, so ist 
damit die Verteilungsfunktion / erklart. 


4* 


4 K. ZOLLER: 


Wie D. Burnett ({4], $.384) fiir den Fall beliebiger instationarer 
Gasbewegung und bei beliebigem Kraftgesetz Km?r~" gezeigt hat, 1aBt 
sich die Verteilungsfunktion in die folgende Doppelreihe entwickeln: 


_ (hm) ime Sn! (4) 2) op 
pa (irfe {1+ Sal A, 1 (hmC?) 4 


(1) 
4 F (hm)? S wl Y, Loew (hmes)}. 
x=1 n=0 
Hier ist 
C?=U?+V2+W?; (2) 
h ist umgekehrt proportional zur absoluten Temperatur T: 
ie oder hm=— (3) 


2kT 2RT 
(k = BortzMannsche Konstante, R = Gaskonstante des betreffenden 
Gases). Die Funktionen L‘***) sind LAGuERREsche Polynome ({JJ], 
S.84ff.), die eng mit den SonrnEschen Polynomen zusammenhangen. 
Die Y,,, sind allgemeine harmonische Funktionen vom Grade z, die sich 
in unserem Falle aus Symmetriegriinden auf Produkte von C™ mit den 
LrecEeNpDREschen Polynomen P, 


Yen = Byn C*E, (cos 0) (4) 


Ww 
cos O = 27 (5) 


mit 


vereinfachen. Die Koeffizienten A, und B,, hangen noch vom Ort z 
ab. Insbesondere ist 

Brg = Oo. (6) 

Mit dem Ansatz (1) fiir die Verteilungsfunktion lauten dann die 


exakten Gleichungen fiir die stationire Gasbewegung parallel zur 


z-Achse: 
d 


a7 yw=0 (Kontinuitatsgleichung) , (7) 
dw i @ » ; 
We +n ade an tt Bao) =0 (Impulssatz) , (8) 
w dh 2 dw 5 ue @ vB, 2 dw 
— => — a qm as al ~ 
h dz 3 dz 6 vy |m dz j,3 "ig Byo dz (9) 
(Energiegleichung) . 


Die Form dieser Gleichungen zeigt die Vorteile, die der BURNETTsche 
Ansatz fiir f bietet. Das Glied a (1+ Byo) in Gl. (8) bedeutet z.B. 
1 


die Komponente #,, des Drucktensors, die durch den Mittelwert 


+-00 
p,, = mv W? = my [ff {(U, V, W)W2dU dv dw 
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erklart ist ({10], S. 285). Die Auswertung des Integrals ergibt dann mit 
(1), daB dieser Mittelwert nur von dem einen Koeffizienten B,» in der 
Verteilungsfunktion abhingt. Zur Untersuchung des Strémungspro- 
blems kann man sich also darauf beschrinken, die Gestalt der Koeffi- 
zienten B,, und By, der Verteilungsfunktion zu ermitteln. 


3. Die allgemeine Transportgleichung. 

Die Koeffizienten B,, und By, treten nicht nur in den Bewegungs- 
gleichungen auf, sondern auch in der MAXWELtischen Transportgleichung, 
nach welcher der Transport des Mittelwerts Q irgendeiner GréBe 
Q=Q(U,V,W) infolge der Molekularbewegung des str6menden Gases 
erfolgt. Wahlt man fiir Q insbesondere die Funktion 


= ED amet y. De ame) (0) 
mit 
¥c= C* FE (cos 8), (11) 
so wird der Mittelwert von Q 
Q=B,, (12) 


_ ([4], S.390ff.). Die Transportgleichung selber lautet in unserem Sonder- 
falle 


aByy _ 2(x +1) j dw 
w dz 2x+3 (hm) By+1,7-1% dz “7 
BH dw w dh ed 
tr 2x—1 (hm)! B,_y,,@ dz h dz (r+ | Ber Byyra|— 
2(x+1) dw 2x ae 7 - 
apa dedse MFRIOROY oy) dg athe 
1 dh [/ x 1 d v (13) 
a | MO acl A -1| 3 Dial 3 
h(hm)? 42 (+ a} $4 mea] 1 v dz (hm)! ” 
34 co oo Hy +H, 
1\ (h ; 
=(x+ 4)" — >) Dd amy x 
2 x %,=0 ~,=0 


~ co 
>) Y myl tte! Bsn Bara S (ty Has Mens 7) My» Me) 


ny=0 n,=0 


Hier ist 
ae dl a 3 | ~B 
F,,= BET le +7 +S) Bates peg oc] oe + 
7 4 [By-12—@ +4) By 1,741], 
wobei noch 


BewmA, fis re 2 (15) 
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und Boo=1; Bo = By = 0 (16) 


zu setzen ist, wahrend Koeffizienten B,, mit negativen Zeigern  ver- 
schwinden. Der Ausdruck S auf der rechten Seite der Transportglei- 
chung (13) bedeutet mit 

M=/2Km ° (17) 
das Integral 


S (4, #1, #21, M1, Mg) 
co (18) 
= My f [J (x, #4, 2,7, 4, Me) — J (#, %, %a,7, My, Me) yo] HAH, 
0 
wo J ebenfalls ein Integralausdruck ist, der fiir MAxwexttsche Molekiile 


durch 


J (x, %1,%2, 1,1, Ny) 
2% +00 


+90 rr yr r a r 
= rearey Jf, I SIS 2G HM) %(GV,™) x 


x Yu, (Uz, Va, Wa) eh (1+ CH LOD (hmC;?) x (19) 

x L'+8) (hmC}) Les*4) (hmC3) x 

xdU, dV, dW, dU, dV, dW, de 
erklart ist. Die hier auftretenden Veranderlichen « und e sind gewisse 
Lageparameter, die die gegenseitige Lage zweier Molekiile mit den Ge- 
schwindigkeiten (U,,V,,14) und (U,, ¥,,W,) vor ihrer Einwirkung 
aufeinander naher bestimmen ((10], S.267f.). x ist der Winkel zwischen 
der Anfangs- und der Endrichtung der Relativgeschwindigkeit des zwei- 
ten Molekiils gegen das erste Molekiil; bei dem gewahlten Kraftgesetz 
zwischen den Molekiilen hangt er allein von « ab. SchlieBlich bezeichnet 


(U,,V;, Wi) noch die Geschwindigkeit des ersten Molekiils nach dem 
StoBe, C, ihren Betrag. 


Die Integrale J sind fiir eine Reihe von Parameterwerten schon von 
D. BurNETT berechnet. Es bedeute die Abkiirzung 
{s't™ u"} p(s, t, u) 


den Koeffizienten von s'i"u" in der Potenzreihenentwicklung von 
p(s, t,u). Dann gelten die folgenden Formeln: Zunachst ist fiir x»—0 
J (0, #1, %q,7, My, My) 
O fiir 1 == Xo, 
P+ >) ( sin Z cos xy" (20) 
: *£, (0) 


ai 


+ {s™ Mm ut} ; — x, +t 8 ‘ ; 3 = 7 = - 
> 1 ie *, 
(hm) Pr+ ~ ) [1 — ws cos? x — utsine 2) “ 
. 2 2 2 
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fiir x,=x,. Dieses Integral ist also nur von Null verschieden, wenn 
m =, gerade und x,+,+,=r7 ist. Fiir Werte x >0 fiihren wir noch 
die Abkiirzungen 


a= ——, b= — c=— (21) 


7 1 3 
ase" P(r, + } (< sin ~ cos * y 
si a ee 
(hm)™ (ab+acsin? z + be cost 4 


yi | 


2x! T(x,+ *) (14—s)@t8 ay — ytd yg — ui (1 sin = cos ay 


*,+3 \xy +8 
(hm)™ (1 —uscost 2 — wtsint Z) ; | 


und einen Ausdruck (x, x, %s) ein. Dieser hat die Werte 


3(%,%4,%)=O fir x=+|x,—x,|+2n (n=0,1,2,...), (23.0) 


0 fiir’ 4 ==%; 
tO. 51) %_) = 3 es (23.1) 
I(m)P,(0) fir x =x, 
4°3°5...(2%—1) (e+)! mi I+) 
x! %,! g*—1 (hm)atet3 
a” (sin = cos aye : 
a x x 4+%,+3 te" 2 P,, (0) 
(b+acsint 4 +becost Z) 
| , 2 2 
oe Ra te eee 
+(—1)"Paix(0)] fir x= m—m >0, 
J (#, 4, %2) =4 1-3-5... (2¢—1) (+m)! a? Pq +4) (23.2) 


xz! Ma! 2*—* (nm)2t*t8 


aye 4 » ah i Te 
be (sin 5 cos S 


jete* 2B, (0) — 


- ls Meee a 2 
(20+ acsint 4A 1 b¢ cos* = 
2 2 
x (%— 1) Rene 
— xetg 4 £P, (0) + **—" etgr? Xx 


x Baya(0) Fo + (=A) Ba 4(0)| 


fir x=%,—%,>0. 
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Die zweite rechte Seite geht aus der ersten hervor, indem man x, durch 
%, x durch 1—y ersetzt und a mit b vertauscht. Weiter ist 


oe a 3ab Hy (Hy =} t} 
(2, My, %) ~~ 62 4x2 — 1 x 


x I (#, + 1) |F,-1(0) 
fir x=x,—x,+2>0 hat man 


Fe 2 355, OR = 3) a**b Hy (4, +1)... (x, +%+1) 
w (%, 5 %2) (% — 1)! Ps (2%, — 1)... (2% + 2% — 3) + 


x I (x, +%—1)|(2%—1) tex? 2 Bs (0) — 


—(x—1) (2*—3) tg*-* 4 B,, (0) + 


(% — 1) (x — 2) ( 
2! 


(23.4) 
+ 


2x— 5) te 2 B41(0) + + 
aay 14 x—2 
— tg 2 B (0) + (e—1) -3 te" *#2 B11 (0) t-1, 
=0 fir-~ «4=90. 


AuBerdem geniigen J (x,) und 9 (x, %,, x) bei MAXwettschen Molekiilen 
den Rekursionsformeln 


yd 4 x 
esin cos — 
2x%,+1 2 
T (4 + 1) =I (4) - et — <—s (24) 
ak ab+acsin® A + becos? A 
x+1 
2hmc tas nb (2% ++ 1, 2), %q) 
a +1 
2hma rap 5S (%, % + 1, %) — 
%_+ 1 
— 2hmb au, D (x, #1, %. +1) + 
xy e (25) 


+ 2a Sy Ble my — 1, ma) tm (94 — 1, 94) + 


xg al 


+ 26 2x,-+1 ob WS (%, Hy %q— 1) + yD (2%, 2% %y—1) + 


x é 
+ 2c ct he <3 (%— 1, %, %) + % J (% — 1, %, 9). 


Damit gilt allgemein 
J (x, %,%Q,1%, My, Ny) 


dt Sean (4— s) 44 —f~*-Fy— gj (26) 
5 ut T(x +y + 3) = eae D(x, 4, Hy) . 
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Insbesondere findet man fiir x =x,—x,> 0 
J (26, Hy, Hq, 7, My, My) = {s™ tu} — la 

: (hm)*t™+8 
ce tae 
(sin * cos Z| 
x, ete TOFD Ta + 1) u (six aaa ¥ 
vx j xx +9 
bs eee lt 1—uscos? * — wtsin? * ity (27) 
2 2 


x |te" 2B, (0) —x tex? ~ RB, 43 (0) + 


ene gt? £42 (0) Fo + (1) Bye (0)), 
Die entsprechende Formel fiir x = x, —x,=> 0 ergibt sich aus (27), indem 
man in den Gliedern auf der rechten Seite hinter {s" ¢" «’} x, durch x., 
y durch x—y ersetzt und s mit ¢ vertauscht. 

Mit diesen Formeln lassen sich die Ausdriicke S (18) auswerten und 
zwar wird man dabei im wesentlichen auf das Integral 


co 


ee 1,3704 (AIcHI und TANAKADATE), 
= 4x [ sin?% cost ad -{ 3 ( ) 


= (28) 
1,3700 (CHAPMAN) 


0 
_gefiihrt ([4], S.411). Es ist identisch mit dem Maxwettschen Integral A, 
({10], S.305). 

Fiir die weitere Rechnung ist es noch zweckmabig, die rechte Seite 
der Transportgleichung (13) unter Beachtung von (15) und (16) ausfiihr- 
licher anzuschreiben: 


x 


34> 
R.S. (13) = (x +5) e"— {5 (040.7. 0,0) + 
xt 
4+ >) my! An, LS (%, 0, 0,7, m4, 0) + S(x, 0, 0,7, 0, m%)] + 
R=2 
+2. (hm)*!? Ym! Ban St (x, 3, , 0; vr Ny, 0)+ T S (2%, 0, %,7, 0, %)]+ 


(29) 
My! Na! An, An, 5 (%, 0,0,7, 1, M2) + 


(hm)* >) 2 1!) Ay, Bion, X 


> 
i) 

I 

te 

bo 


++ 
Me “uly 
tye fF 


4 Au 


2 ny=0 n,=2 
[S (%, %,0,7, My, ot ies Saath 0, %, 7, %q,%)) + 
as oo as 
>, > am ry SeieaytB By, my Bryny S (4, Ay, 2,7, 1, Mo) f - 
a. pan n,=0 n,=0 


Das Glied S (x, 0, 0,7, 0, 0) verschwindet fiir x7 + 0. 
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4. Entwicklung der Koeffizienten A,, und B,,,. 


Der Zustand des Gases ist vollstandig bestimmt, wenn die Zustands- 
gréBen v, h, w und die Koeffizienten A,,, B,,, der Verteilungsfunktion / (1) 
explizit als Funktionen von z bekannt sind. Um bei einem Problem mit 
vorgeschriebenen Randbedingungen diese Funktionen zu ermitteln, hat 
man die Bewegungsgleichungen (7), (8), (9) zusammen mit den Trans- 
portgleichungen (13) zu lésen, das ist ein System von unendlich vielen 
Differentialgleichungen mit unendlich vielen Verdnderlichen, das sich 
dadurch auszeichnet, daB in den Bewegungsgleichungen auBer B,, 
und B,, keine weiteren Koeffizienten der Verteilungsfunktion auftreten. 
Nun ist aber die Struktur eines VerdichtungsstoBes durch den Verlauf 
der ZustandsgréBen y, h, w allein schon ausreichend beschrieben. Man 
wird daher versuchen, die explizite Bestimmung der B,,,(z) durch deren 
Elimination zu umgehen. Wie man hierzu bei einem endlichen System 
von Differentialgleichungen zu verfahren hat, ist bekannt. 


Sei etwa fiir die »+1 Funktionen x(f), y,(¢),..., y,(¢) das System 
% = fa (t, X, Vas -++s Vu) 7 (a) 
Vy= Lo (ts B. Vas 055 Ve) fern 45. 58) 


gegeben. Daraus laBt sich, bestimmte Bedingungen iiber Differentiier- 
barkeit und Auflésbarkeit vorausgesetzt, eine Differentialgleichung fiir 
x(t) allein herstellen, indem man die erste Gleichung unter fortwahrender 
Beachtung der iibrigen Gleichungen des Systems #-mal hintereinander 
differentiiert. Man erhalt so m+ 1 neue Gleichungen 


(b) 
fon (t, x, x, teh ai"), Vip ees Vn) = x("+1), 


Lést man jetzt die ersten » dieser Gleichungen nach den y, auf, etwa 


Vr = 8, (6, %, %, 0,2) (v= 45...,m), (c) 


so kann man diese Ausdriicke in die letzte Gleichung einsetzen und be- 
kommt so fiir x allein eine Differentialgleichung (m+ 1). Ordnung 


x(n +1) — g(t, x, x, cry x”), (d) 


An diesem Verfahren ist die Form (c) der y, bemerkenswert. Wenn 
wir es versuchsweise auf unser unendliches System (7), (8), (9), (43) tiber- 
tragen und dabei die Veranderlichen », h, w vor den A, und B,, aus- 
zeichen, so werden wir auf den heuristischen Ansatz 


Byn= By» (», - ’ — ’ wicks Pl wh ‘ “ ne oe Oe dw Pw 
dz dz dz dz’ ’ ’ dz , dz tT add 
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gefiihrt. Wir nehmen bei der verhaltnismaBig einfachen Gestalt der 
Differentialgleichungen weiter an, daB dieser Ansatz eine Potenzreihen- 
entwicklung nach den ZustandsgréBen und ihren Ableitungen gestattet 
und denken uns die Reihenglieder in einer bestimmten Weise zusammen- 
gefaBt und geordnet. Diese Ordnung ist folgendermaBen erklirt: 

Wir sagen, eine GréBe @ sei von der Gr6éBenordnung k (= 0, 1, 2, ...), 
wenn sie durch einen Ausdruck von der Form 


Om DP oho): (L2 (a Hel Gay 


ad 
%y My +X, My +% Ng=h dz az" dz”8 


dargestellt wird. 


DemgemaB setzen wir fiir die A, und B,,, die Reihenentwicklungen 
A,= >A (n>2), B,,= S Be (31) 
: k=1 


an, wo A{*) und B{*), die Bestandteile von A, und B,,, sein sollen1, die 
genau von der Ordnung & sind. Da die A,, und B,,,, fiir das gleichférmig 
str6mende Gas, also fiir konstante Werte », h, w und MAXweELtsche 
Geschwindigkeitsverteilung, verschwinden, beginnen die Reihen frii- 
hestens mit k =1, fiir die A, sogar erst mit k=2 ([4], S.410). 

Wie sich alsbald zeigen wird, hat man mit dem Ansatz (31) nicht 
nur die Abspaltung der Bewegungsgleichungen von den Transport- 
gleichungen (13) erreicht, sondern es wird auBerdem das nichtlineare 
‘Differentialgleichungssystem (13) in ein nach der Ordnung & rekursives 
und in den A\), BY) lineares, algebraisches Gleichungssystem tibergefiihrt, 
das iiberdies fiir MAXWELLsche Molekiile sich noch stark vereinfacht. 
Damit lassen sich aus (13) erst rekursiv die Entwicklungen (31) ins- 
-besondere fiir B,, und B,, gewinnen. Setzt man diese dann in die Be- 
wegungsgleichungen ein, so bleibt ein System von drei Differential- 
gleichungen fiir die Zustandsgr6Ben allein tibrig, dessen Ordnung sich 
nach dem gewiinschten Grad der Annaherung richtet. Dieser werde 
N-+1 genannt, wenn von B,, und B,, die Glieder bis zur GroBenordnung 
k=N beriicksichtigt werden. 

Der praktischen Anwendung dieses Lésungsverfahrens sind allerdings 
verhaltnismaBig enge Grenzen gezogen, solange es nicht gelingt, die 
unmittelbare Lésung der so hergeleiteten Differentialgleichungen wach- 
sender Ordnung durch irgendein Iterationsverfahren zu ersetzen, das 
die héheren Naherungen schrittweise aus einer noch mit ertraglichem 
Rechenaufwand herstellbaren Naherung zweiter oder dritter Ordnung 
gewinnen 1aBt. 


1 Eine Verwechslung mit den Burnettschen GréBen B®) in [4], die anderes 


bedeuten, ist wohl ausgeschlossen. 
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Uber die tiefer liegenden Fragen nach der Eindeutigkeit der An- 
sitze (31), der Konvergenz und Eindeutigkeit des Lésungsverfahrens 
oder der Abhingigkeit der Lésung von der Form des Ansatzes (31) 
liegen bis jetzt noch keine Ergebnisse vor, wie iiberhaupt strenge Kon- 
vergenzbeweise fiir die Verfahren zur Lésung der BortzMaNnNschen Glei- 
chung nur in wenigen Sonderfallen bis zum Ende durchgefiihrt werden 
konnten ({5], [6]). Die besondere Form des Ansatzes (31) ist jedoch phy- 
sikalisch begriindet, da die A, und B,,, ausdriicken, wie stark der Gas- 
zustand vom Gleichgewicht entfernt ist. Man wird daher eine Konver- 
genz des Verfahrens mindestens fiir Strémungen erwarten, die sich in 
hinreichender Nahe des Gleichgewichtszustandes befinden. Umgekehrt 
wird die Anzahl der erforderlichen Glieder BY) und B}*) in den Bewegungs- 
gleichungen mit der Starke des VerdichtungsstoBes anwachsen. 

Die Lésungen von R. BECKER ([2}, S.343) lassen sich jetzt als die 
Lésungen der zweiten Naherung kennzeichnen; in ihnen sind nur die 
Glieder erster Ordnung B?) und By) beriicksichtigt. Fiir diese gilt bei 
MAxweEtLtischen Molekiilen (/4], S.411f.) 


) 1 adh 
By a ee 2 
Mv Xh(hm)} dz G 
6) aie 8 dw 
B20 = — suey dz . (33) 


Alle iibrigen BY), verschwinden. In zweiter Naherung verhalt sich ein 
aus MAxwettschen Molekiilen bestehendes Gas wie ein zaihes, warme- 
leitendes Kontinuum mit c,/c,= }, der Zahigkeitszahl 


1 


#=3Mgh (34a) 
und der Warmeleitzahl 
sg & 
~ 2M3h° (34) 


Weiter ist ([4], S.415) mit dem hydrostatischen Druck 


‘i 2h (35) 


das Glied zweiter Ordnung 


Be) — 44 4 (2 $e 8 wt Qs 2uh a (é ah) 


3p dz \p dz) 9 p*\ dz) — vmp dz\P az (36) 


Um die Bewegungsgleichungen in dritter Naherung zu erhalten, bené- 
tigen wir also nur noch den Ausdruck fiir B}\. Um ihn zu bestimmen, 
stellen wir erst die allgemeine Rekursionsformel fiir die BW auf. 
Wir setzen die Ausdriicke (31) in die Transportgleichung (13) mit (29) 
ein. FaBt man jetzt die Glieder derselben GréBenordnung zusammen, 
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so ergibt sich folgende Rekursionsformel fiir die Bw 


x 


ro 
(hm) ~ 
(«+ 3)" “i [Sma [S(%, 0, 0,7, %, 0) + S(%,0,0,7,0, %)] + 


yh= 


ay, k) w 
+ >\m) (hm)* >in BY a FS (x, x,,0,7,",,0) +S (x, 0,m.7.0,0) 

oak 2b) os” be 
(hm) * > De Dt, ! na! AM) 4a yy 


% + 
ee) 
x S (2, 0, 0, 7, 2,, 19) 
k—1l co 
2 y 
>: Gam) Me | ns! A Be 1S, 2, 0, 1, My, My) + 


= = 
a=2 x= n,=0 n,=2 


v3 
+ S (x, 0, %4,7, M2, %)] + (37) 


+ 


co ~ o 
ao > Lo. a k—2 
. rh rN shea , Z4 La”! Ny! Fe eles Ei x 
= 0 


AM 3, eT, My, Ke) 


a 5(k—1) | 2(«-+- 1) 1 plk— 
+w—— Br, > (hm)! Be), 1 w+ 


24%-+3 


<a dw 1 di 
BE) we — Fae (r+ eae? Be A 


2(x+1) dw ; 23 d = 
Bott 2) betes Se og ae 


epee ides PF 2x%—1- dz 


1 dh |/ x (k—1) (k—1) 14 2¢ 
Lon ES ET | ee ee F == Ee = at ee Fak 
h(hm)* ds ( . 2) . as ' y az 


mit 
(R) xw-—+41 (k k 
BY = AT" | (et + 3) Bes, Beh, a] + 


a (38) 


My Z ? 
a a 1 BY. | ond —(r+ Bo: 
Die Glieder mit Differentialquotienten auf der rechten Seite von (37) 


lassen sich noch weiter zusammenfassen. Da jedes Glied von der Ord- 


: . - h d oe 
nung & ist, darf man hier fiir ; a und w- — auch andere Ausdriicke 


einsetzen, sofern diese nur in Gliedern von zweiter und héherer Ordnung 
davon verschieden sind. Solche Ausdriicke lassen sich nun aus den Be- 
wegungsgleichungen (7) bis (9) leicht herleiten. Es gilt danach 


14 K. ZOLLER: 
sowie w dh 2 dw : = , 
Fag eae + (Glieder héherer Ordnung), (39) 
d 5 1 
(hm)! w —s TI = + (Glieder héherer Ordnung). (40) . 


Damit erhalten wir unter Zusammenfassung gleichnamiger Glieder an 
Stelle von (37) als Rekursionsformel fiir die Bi’) die Gleichung 


+3 
(x +. =| ea pe 1A [S(x,0,0,7,  ,0) + S(x, 0,0, 7,0, #y)] + 
4 


n= 


oo 


+ (hm)*/2 pe 7 see [S (4, #,,0,7,”,,0) +S (%,0,%,7,0, mI] 
= 0 


4#y=1 n= 


th as iin = oo . 
= 1 m (2) = a 
=— (e+ 2) [2 2, Qa mel An an x 


Phe 0,0,7, biel 


+3 Sam 4 pS dn 1! thy! AD BEL” [S (oe, 24,0, 7, 11, ma) + (A) 
+ he 0, ace Ms, M4)| + 
+ by pupX pA im) 2 > Dm! al Dar, Eat 
XS (eo May Pe sed + 
+0 7, Bee + hy 4 See + ren 
mit den Abkiirzungen! —— 
Soxts [eae 
+(r+1)(r+24% a, rua] — OS [Baa } 
= (2r+ eee, rat (r+e+ 3) (r+2+4%) Be, 
oe Naa Bee + 1) Bee ra] 
= an a) py 4 Berra — (47 + 2x + 3) BY] + (43) 


a 1) (% + 2) 


| (Rk) k 
(2% +. 3) (2% + 5) [2 Br 2,7-2— (2r ++ 2% + 3) pS aide % 


? Diese sind nicht zu verwechseln mit den Ausdriicken Ge) H!?) in n ([4], S. 392). 
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Wegen (32) und (33) kann man an Stelle der letzten vier Glieder auf der 
rechten Seite von (41) auch 


4 A(k-1) 1 4 R-1) ogy x (pm C-Y) _, 9 pw gl—D 
ae Bayo’ + (hm)! ae Pus My 3 (Bh Gx, + > Boo Hey (41 a) 
schreiben. 


Mit Hilfe von (41) bestatigt man leicht die bisherigen Angaben iiber 
die Werte von Bi) und B},. Insbesondere unterscheidet sich der explizite 
Ausdruck (36) fiir BY) nur um GréBen héherer Ordnung von 
4 1 ah an) 4 dw 


wa, Pie St are BY) + 


; Mr&-BS — — - 
| ieiteie 3 h(hm)* gat |G Nee 


44 
ee, ed ‘aii, 4) 
=—— w 7, Bat | (hm) Frid hee 


La arn 
2 (By)? _ rai (By)? : 


Zur Berechnung von BY, wahlen wir jetzt x =r=1 und k=2. Damit 
wird aus (41) und (41a) unter Beachtung von (15), (16) und den Be- 
merkungen iiber die niederste GroéBenordnung der Koeffizienten 


= D,( hm)* 2S 4! Be), [S(1,%, 0,4, 2,0) + 
%,=1 n,=0 


ae 


fis ta) 
ca. $y hm) 2 s(22-%)t (2—x,)! Be Rae are 


i - %y=1 


> 4 Bild 296s, Mere » 2 Hy 2— xp») + 


d pa 1 dh 7 pw, 4H 6 BY 
Re Gan aes dates 
ell |= $3) 
(am)? d2@\ 5 Byo) 


Weiter haben wir nach (23,0), (26) und (18) 


S(4, 0,0, 1, %,0) = S(4, 0, 0,1, 0, m) = 0, | 
0 


S(1,%, 0, 1, %, 0) = S(1,0,%, 1,0, m) = fiir oy oe 
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Fiir x,=1 dagegen ist nach (27) 


r(3)r(5) sin cos 7 


27 4 
1,0, 4,1, 0, 1) = {0 u}- - tg 
al 1) j (hm)* r(2) (1 — we sin? 4 2 
Lz 
“fe fiir gre 
a fir 1,= 
Entsprechend gilt 
0 fir #, 22, 
J (1,41,0,1,,0) = bes ad res zs e 
ca cee fir #,= 1. 
Somit kommt wegen (18) und (28) ’ 
S(1,4,0,4, 1,0) + S(1,0, 4,1, 0, 4) 
_ ot af (a. re Srape yee, 
My wits. | (sin 3 1 cost 1)ada 
oO ’ 
j 
a 
= —Mr9-- ; (hm)* 


Das einzige Glied, das auf der linken Seite von (41) iibrig geblieben ist, 
lautet also 
— Mv: B},. 


In der Doppelsumme auf der rechten Seite von (41) verschwinden 
wegen (23.0) zunachst die beiden Glieder mit x,=x,. Die anderen Glie- 
der treten ebenfalls nicht auf, da hier nach (27) die Ausdriicke J, also 
auch die Integrale S Null sind. Damit wird 


d ; 7 1 ah , 6dw 2 1 d 
Mv: B?, =—w— BY -—- By = 7, Bit t 
iy Oar ee h(hm)) eta. Oat. 5 (hm)s dz 


(4: 
=— wt BR +2 (im) 4 


( i 11 (1) ( 
az Byo+ y Mrs BY By. 


Eine der Gl. (36) entsprechende explizite Bee) von B®) wird im 
folgenden nicht bendtigt. 
Fir Abschatzungen berechnen wir endlich noch die Glieder dritter 


Ordnung von B,,; und Byy, indem wir die Gl. (41) fiir x=r—=1, k= 3 
und fiir x= 2, r=0, k=3 auswerten. Man erhalt so zuniichst 


d dad {| roy | 
Mv3- BY =—w 5 BY +2(hm)-4 4 (ap+4 1 Be _ 1 BR) + 
| (48) 


10 


+M 37 Bi (A? +— BR——1. Bp) + 27 Be pe — BR,)| 
und 


" 


_ Fir die Glieder dritter citer fp 
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2 ) 
MvS- BS, =— = wt dz Biot (hm)~t sa a ke 
49 
zn My3}3 BY (5 = Be — BS) tz * BY ao ( ) 


) und ne werden demnach auch 


_noch die GréBen A}, BY, BY, bendtigt. Fiir diese findet man 


1 d \ 
MoS -AP = 5 (hm). BY + M3 [4 (B+ + (BED 
f 8 1 4 pay 20 1 ) 
Mv3- BY, =— 5 (hm)-+ 5 BY — teak onan (50) 
Mv}- B® = — cf (hm)-) "BS, — > Mv: Bo BY 


Damit kommt fiir die in (48) und (4 . neu auftretenden Glieder 


1 69) 7 73 | 
ts ; (4? + = BN os BS) | 
= 123) ~ ‘ d (1) ] 34 69 
= jy (im) 4 BY — Fw 5. BY + Mv [* (BY)? + (Bgl 
MvX- (BY, — rey 
a \tc, 2° 104° 5 51 
=—w zi Bo 4 = (hm)—* a @ poy My Bo Bo (51) 
Mrs- ai B2 B2 
VS rea 30] 
4 d a> 164 Dy a fy) LIS 
«Crag Sip iad ie rae er ca hee 


Die endgiiltigen Formeln fiir BY) und BY, werden zweckmaBig in dimen- 
sionslosen Verdnderlichen angegeben nar Gl. (92), (93)]. 


II. Integration der Gleichungen. 
5. Das System der Differentialgleichungen. 

Nach diesen Vorbereitungen kehren wir zu unserer eigentlichen Auf- 
gabe, die Struktur des VerdichtungsstoBes zu untersuchen, zuriick. Die 
Ausgangsgleichungen hierzu sind die Gl. (7), (8), (9), (32), (33), (44) 
und (47). Fiihren wir nunmehr an Stelle von y und h die Dichte g und 
die absolute Temperatur T oder auch den Druck p gemaB 


v 
my=o, ap ct a enh (52) 
ein, so lauten diese Gleichungen nach geringen Umstellungen 

d a 
“ON 

d d 
ow + —_p (1+ Bayo) =0 (53) 

d 2 d 54- a 
ow ——RT + % p(1 + Bao) —— A 2 4, le (RT)? Bu] =0, | 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. es 


18 Ki. ZOLLERS 


EWE: MS . dw 9 MS’ ww 
Var ERT He own. eg a Ce 
ee ih Tet eet ee ie ee aye 9 (Raye 
VarT 4 By — 304 By = 0|2 Bg —3(BR)— 5 (BR) Ee 
d d yay MS (2) 11 py, ( 
—w py + 2y2RT 4 By = MS 0 [Ba —F Be Be). 
Dabei ist in (53) bei dem Grade unserer Annaherung 
Boy = By 2% Bo 


zu setzen. 

Das System der sieben Differentialgleichungen (53) bis (55) bestimmt 
zusammen mit den Randbedingungen die stationare eindimensionale 
Stromung eines einatomigen Gases (c,/c, =) aus MAXweLtschen Mole- 
kiilen in dritter Naherung. Unsere Aufgabe, die Struktur des Verdich- 
tungsstoBes in dieser Naherung zu bestimmen, fiihrt damit auf folgendes 
Randwertproblem: 

Gesucht ist ein System von Lésungsfunktionen w(z)>0, o(z)>0, 
T(z)>0, BY (z), BA (z), BY(z), BP (z) der Gl. (53) bis (55), das fir 
z—> — oo die Randwerte wy, 0), J, und B,, = B,,=0 annimmt. [Nach 
(52) ist damit auch f) bestimmt.) Fir z+ +c wird wieder B,,= 
By)=0, wahrend Geschwindigkeit, Dichte und Temperatur gegen 
gewisse Werte w,, 0,, 7, streben sollen, die bei einem Verdichtungs- 
stoB den Ungleichungen w,<w,), 0, > 09, I, > TJ, geniigen miissen ([13), 
S. 67). Das Gas befindet sich also in z= + ce in einem gleichférmigen 
Str6mungszustand. 

Die Lésung dieser Aufgabe wird dadurch erschwert, daB die Rand- 
punkte z= -+ o stationare Punkte sind. Sie laBt sich in geschlossener 
Form nicht mehr angeben. Eine gewisse Vereinfachung ist aber dadurch 
zu erzielen, daB sich die Gl. (53) noch integrieren lassen. Man findet 
leicht und ohne Vernachlassigungen in den Ausdriicken B,, und By 


eCw= Co% 
QoWo w+ P(1 + Boo) = ene) + fo 
Goto RT +¥ (008 + fo) w— 4 cow: w*—§V20(RTB,( 7) 
= QpWy R Ty + } (Qo) + 2fp) wy. 
Insbesondere folgt fiir z+ +c 
01%) = 9% 
QoWy* Wy + 1 = nw + Po 
CoWo RT, + § (CoG + Po) 1 —4 OpWo* w? 68) 
= OoWo* RTy + § (Qo eG + 2fo) wo 
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oder, wegen der Zustandsgleichung und der Beziehung R= *— 1c, — ? 


j * 
symmetrischer 
01%; = Ooo 
»2 — y2 | 
1%) + Pi = Coo + Po 


(59) 
wy wo 

“2 + ¢, 7, = + ¢, Ip. 
Die Gl. (59) liefern die Randwerte w,, e,, T, eindeutig in Abhangigkeit 
von den Randwerten wy, 09, 7). Sie gelten streng und sind identisch 
mit den bekannten Vertraglichkeitsbedingungen, die beim Verdichtungs- 
stoB die Zustandsgr6Ben vor und hinter dem StoB miteinander ver- 
kniipfen ([7], S. 325). 

Die Gleichungen unseres Randwertproblems enthalten nunmehr 
auBer den endlichen Gl. (56) und (57) nur noch die vier Differential- 
gleichungen (54) und (55). Es ist zweckmaBig, sie nochmals abzuadndern, 
indem dimensionslose Veranderliche eingefiihrt werden. Wir setzen 
(vgl. auch [2], S. 339) 


noes Qo% + Po ea 
0,w 
09% (60) 
(09 @o)” 1 

OSA a ine 


ferner schreiben wir kiirzer 
BY = &, BY = £2, B= > By = Ne- (61) 


Damit erhalten wir folgendes Gleichungssystem: 


do ty 
dl o 
ae oe 
dt 9 o 


(62) 


2 
o+ > (1 +m +12) =1 
37? + 4w — 20? — 2 = (E, + &) = 312 + 4@y— 205 = 10H — 805. 
Gesucht ist diejenige Lisung, die fiir ¢- — oo gegen die Randwerte 


Wo, Odie 2a (1 — Oo)» E10 = M0 = $20 = N20 = 0 (63) 
9% 
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und fiir C+ + co gegen die Randwerte 


O=]—%, = |20, (1a) =)2 Go) (o—2), (64) 
Ey = hi = $01 = Nor = O 

strebt. Die Werte fiir t), 7, und w, ergeben sich aus den beiden letzten 

Gl. (62). Damit die Lésung einen physikalischen Sinn hat, muB man 


noch w(z) > 0 und t(z) > 0 verlangen. Ferner ergibt sich fiir den Rand- 
wert w, wegen 0<@,<, und t;>15> 0 noch die Einschrankung 


<a, <1. (65) 


Man bemerkt, daB die Aufgabe als einzigen Parameter nur den Rand- 


wert 
_ 20% 


= 00% + Po 


Mo 


enthalt. Er hangt mit dem Druckverhaltnis £,/p) folgendermaBen zu- 
sammen: 


,=A—2 (66) 


Der unteren Grenze w, = entspricht also der triviale Fall der gleich- 
férmigen Stromung (f, =»), wahrend die obere Grenze w,=1 den un- 
endlich starken VerdichtungsstoB (f,/p)= ce) bedeutet. 

Vor der numerischen Lésung der gestellten Randwertaufgabe fiir 
verschiedene Druckverhialtnisse mége noch gepriift werden, ob die neu 
eingefiihrten Glieder zweiter Ordnung das Ergebnis zahlenmaBig iiber- 
haupt nennenswert beeinflussen kénnen. Hierzu bemerken wir, daB die 
Lésung, die nur die Glieder erster Ordnung beriicksichtigt, einem Glei- 
chungssystem geniigt, das aus (62) hervorgeht, wenn man dort die dritte 
_ und vierte Gleichung weglaBt und wenn man in den tibrigen Gleichungen 
die Glieder zweiter Ordnung &, =7,=0 setzt. Ist w(t), t(S), &, m die 
Lésung dieses vereinfachten Gleichungssystems, dann folgt aus den 
letzten beiden Gl. (63), daB die Brauchbarkeit dieser zweiten Naherung 
davon abhangt, ob die damit aus der dritten und vierten Gl. (62) berech- 
neten Funktionen §,(¢), 7, (¢) zahlenmaBig klein gegen &,(f) und », (f) 
bleiben oder nicht. Im ersten Falle wird man den Grad der Naherung 
als ausreichend ansehen, im zweiten Falle wird man auf die Glieder zwei- 
ter Ordnung in (62) nicht verzichten kénnen. Ebenso muB man sich, 
um einen Anhalt fiir die Brauchbarkeit der Naherungslésung dritten 
Grades zu gewinnen, damit begniigen, die danach berechneten Glieder 
dritter Ordnung &5, 7; mit den Werten von & +, und 7, +7, zu ver- 
gleichen, da mit einem Konvergenzbeweis auch zugleich eine wirkliche 
Fehlerabschatzung fehlt. 
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Die Lésung in zweiter Naherung hat R. BECKER ([2], S. 342ff.) ge- 


geben und zwar unter der besonderen Bedingung, daB die Zahigkeits- 
zahl* « und die Warmeleitzahl 2 der Bedingung 


fb 


_gentgen. Nun gilt fiir ein Gas aus MAxwettschen Molekiilen nach 
(34a, b) 
9 


i ——— 
Be Re £5 


Cys 


bo Ge 


le 


die geforderte Bedingung ist also nicht streng, aber doch soweit erfiillt, 
daB die BEcKERsche Lésung wohl geeignet erscheint, die in (62) auftre- 
tenden Glieder zweiter Ordnung mit den Gliedern erster Ordnung zu 
vergleichen. Sie lautet, in unseren Bezeichnungen, fiir ein einatomiges 
Gas explizit: ? 

Fa a Oe "Wy In (wy — @) — a, In (ow — a,)] 


4 iy @, (67 ) 


t = |2 (4@9@, —@?). 


Mit diesen Werten erhalt man aus (22) 


2 wo(t — po) = —- (@)— @) (w —@,) ' 2 1 \ 


w 
49, 


53 5 8 4am , 
T > 0 (w —2)( — 1), 


55 s/\53° (68) 
5 UF 4 (45/44 
71 0 (1 — wo) “% ae (@) —@) (w —@,) (peepee — ‘ a 
40), 


ee tA. 


55 


Die danach fiir verschiedene Druckverhdltnisse berechneten Zahlen- 
werte sind in den Tabellen1 bis 5 enthalten. 


Tabelle 1. Die Randwerte w,, w, der Tabelle 2. 
Geschwindigkeiten in Abhdngigkeit vom Auswertung von (68) fiir 
Druckverhdltnis p,!/Po- p,|Po=2- 
PilPo . D | O, o 4/5, "2/4 
Ps 0,75000 0,500 00 0,70 = 0,13 — 0,09 
5 |  0,87500 0,375 00 0,65 + 0,19 + 0,02 
11 | 0,93750 0,31250 0,60 | 0,33 0,09 
47 | 0,984 38 0,265 63 O,550* | 0,29 0,13 
95 | 0,99219 0,257 81 


1 In [2] ist mit w der }-fache Wert der Zahigkeitszahl bezeichnet. 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 
Auswertung von (68) fiir p,/bo= 4. Auswertung von (68) fiir p/p) =11. 
oe E/5, UP a“ | 2/5, 2/1 
| fj 

0,825 | 41545 = 0) 52 0,9 — 5,08 =i, a0 

0,725 +0,90 |; +0,28 0,8 + 1,12 | + 1,37 

0,625 1,99 0,46 0,7 4,67 | 1,66 

0,525 1,89 0,48 0,6 6,07 4,51 

0,425 0,54 0,44 0,5 5,34 1,25 
0,4 2,26 1,00 


Tabelle 5. Auswertung von (68) fiir p,/pyo=47, P,/pPo =99- 


Man bemerkt, daB die Glieder zweiter Ordnung von B,, und Byy 
bei dem Druckverhialtnis #,/f,—2 im ganzen noch als klein gegen 
die Glieder erster Ordnung gelten kénnen. Fiir #,/6,=5 sind sie 
bereits von gleicher GréBenordnung, wahrend sie fiir hGhere Werte von 
f,/P>) die Glieder erster Ordnung betrachtlich tiberwiegen. Hier diirfen 


sie also nicht mehr vernachliassigt werden, da sie das Ergebnis wesentlich 
beeinflussen. 


6. Die Umgebung der stationdéren Punkte. 


Die gesuchte Lésung von (62) stellt sich in einem sechsdimensionalen 
Phasenraum (w, T, &, %, €2, 72) als eine Kurve vom Punkt (@,, T), 0, 
0, 0, 0) zum Punkt (@,, T,, 0, 0, 0, 0) dar; der Kurvenparameter ¢ wachst 
dabei monoton von —co bis + oc. Da die Endpunkte dieser Kurve 
stationire Punkte sind, die nur asymptotisch verlassen bzw. erreicht 
werden, muB erst untersucht werden, was fiir Kurvenverlaufe in der 
Umgebung dieser Punkte méglich sind. Zu diesem Zweck gehen wir 
mit dem Ansatz 


o=o,+2, t=1,—0 (»=0,1) (69) 


in das Gleichungssystem (62) ein. Dabei werden jetzt die GréBen Q, # 
und &,, &, 7, # als klein behandelt und demgemaB nur in ihren Gliedern 
erster Ordnung beriicksichtigt. Man erhalt so wegen (63) und (64) 
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(20, — 1) Q— 1,8 + > (n, +19) =0 
t, 2—3m,0—$73(&, + &) =0. 


Eliminiert man noch mit Hilfe der letzten beiden Gleichungen die Ver- 
anderlichen 


4 120, 
ie 4 : (70) 
fia Fate (2@,—1) 2+ Pa 


aus den ersten vier Gleichungen, so ergibt sich das folgende lineare 
Gleichungssystem mit konstanten Koeffizienten fiir 2, #, &,, &: 


qQ_e| 
oe 
(A 
dg, 3 dy, 2 yee — 2 
agp Oa ae = E (2m,—1)2 - d+n| 
dé, De Ts =| 4 __ 120, | 
ental (3 + 5°" dt 9m, | 57, St Cok 
Der Lésungsansatz 
Qamae,. =e, fie, . mone’ (72) 


fiihrt auf ein lineares homogenes Gleichungssystem fiir die Konstanten @, 
#, —, 7 mit der Determinante 


pir seay 0 0 Wy 
| 0 A om : 
fon Glaize = 1,A =a Oh te } 
a mart ake a t, A 


45 Wy Ty 15% 9M, 5 
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die Null gesetzt fiir 2 die charakteristische Gleichung vierten Grades 


Ay A4 + a, A? + ag/? + a34 + ay =0 (73) 
mit 4 (23 
i. = *0,(F0,— 
a b.ea0 
ete 
196m, — 74 
42 4508(1 — 0) (74) 
16 38m,— 15 
oT. 4a wot (1 — o,) 
4-32 80,—5 
4 = 45-27 a(t — ,)* 
oder 
44+6,/2 + 6,22 4+ 6,44+0,=0 (75) 
mit 
25 
hel 60, (2 w, — 1) 
b 98m, — 37 
: >= 3) Es 
18H3(1 —o,) (4 na 1) (76) 
Tu = Fah _4 (38a, ave. 3) : 
‘3 27w>(1 — w,) (= w, — 1) 
hepa 32(80 wel enw 
liefert. 81@§(1 — w,)*(4- @, — 1) 
1. Fall. w,=@y mit 3<@ <1. Man sieht sofort, daB fiir alle még- 
lichen Parameterwerte wm, die Koeffizienten ay, ...,@, abwechselnd po- 


sitiv und negativ sind. Nach der Zeichenregel von DEscARTES hat also 
die charakteristische Gleichung jedenfalls keine negativen reellen Wur- 
zeln und 4 oder 2 oder 0 positive reelle Wurzeln. Dariiber hinaus folgt 
aus den Hurwirzschen Bedingungen, daB stets alle Wurzeln / positive 
Realteile haben. Jede Lésungskurve also, die durch einen beliebigen 
Punkt des Phasenraums in einer hinreichend kleinen Umgebung des 
stationdren Punkts (9, T), 0, 0, 0, 0) geht, miindet fiir [— —oco in den 
stationdéren Punkt. Aus der Diskussion der Lage der Wurzeln ergibt 
sich somit hier keine Méglichkeit, die Mannigfaltigkeit der Lésungen (04) 
so weit einzuschranken, daB sich das gestellte Randwertproblem mit 
ertraglichem Rechenaufwand erledigen lieBe. 

Genaueres tiber die Zahlenwerte der charakteristischen Zahlen ent- 
halt die Tabelle 6, in die auch noch das Druckverhaltnis £,//9 (66) und 
der zugehérige Wert @, (64) aufgenommen sind. 

Danach gibt es fiir einen Parameterwert @, im Intervall 0,70 <a, <0,75 
eine reelle Doppelwurzel A, =A,. Fiir wy<@, hat man zwei reelle po- 
sitive und ein Paar konjugiert komplexer charakteristischer Zahlen mit 
positivem Realteil. Fiir @y> «a, gibt es zwei solche Paare konjugiert 
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Tabelle 6. Charakteristische Zahlen fiir w, =©,. 


®o @, Pi!Po Ais | ‘ Asis 
eee Te 
0,625 | 0,625 1 a) 6,61360 | 0,87618-+ 2,47197 
0,65 0,60 1,1429 0,27002 | 5,42695 | 0,84085-+ 2.45157 
0,70 0,55 is 1,03105 | 3,23328 | 0,80729-- 2,445 54 
0,75 0,50 2 1,54557+1,38671 | 0,85683-4+ 2,48996i 
0,80 0,45 2,25 1,02866-+ 1,929267 | 0,97455-+ 2,745582 
0,85 0,40 4 0,74274+2,12828i | 0,95491+ 3,24190% 
0,90 « 036 6.5 0,601 34+ 2,454587 | 0,85681-+ 3,923811 
0,95 0,30 14 0,51033 + 3,267957 | 0,75638+ 5,378942 
0,99 0,26 74 0,45610-+6,97017i | 0,68371-+ 11,66665i 


komplexer charakteristischer Zahlen. Fiir , besteht noch die genauere 
Einschrankung 0,716< w< 0,717 und zwar findet man durch Inter- 
polation wm, 0,716 30. Der Wert der zugehérigen Doppelwurzel ist 
A, = A. 1,93058, das Druckverhiltnis £{/p)~ 1,644. Wahrend also fiir 
kleine Druckverhialtnisse $,/p)< $;/f, noch eine monotone Annaherung 
der Lésung an den stationaren Punkt méglich ist, kann eine solche fiir 
Pi/Po> P1/po nicht mehr stattfinden. Indessen laBt sich hier nicht ent- 
scheiden, ob diesem Verhalten der Lésung physikalische Realitaét zu- 
kommt, oder ob es nur durch den Grad unserer Naherung in den Diffe- 
rentialgleichungen (62) bedingt ist, also bei Beriicksichtigung von 
Gliedern dritter und héherer Ordnung ein anderes wiirde. Es erklart sich 
aber hieraus, warum die BECKERsche (monotone) Lésung schon fiir kleine 
Druckverhialtnisse die Differentialgleichungen (62) nur schlecht erfiillt 
(Tabelle 2 bis 5). 

2. Fall. w,=a, mit 3>q@,>4. Hier zeigen die charakteristischen 
Zahlen ein wesentlich anderes Verhalten. Der Tabelle 7 entnimmt man, 
daB jedenfalls wieder ein Paar konjugierter charakteristischer Zahlen A, , 
mit positivem Realteil vorhanden ist. Dieses liefert aber keine asym- 
ptotischen Lésungen der Differentialgleichungen, da diese jetzt fiir 
f€— + co existieren miissen. Von den beiden reellen charakteristischen 
Zahlen ist 4, (w,) stets negativ und monoton fallend. Die zu A, gehorige 
Partiallésung der Differentialgleichungen zeigt also das Verhalten, das 
asymptotisch méglich ist. Fiir ,= 0,35 (genaue Schranke: Ti 
+ =0,348) ist das auch die einzige Partiallésung, die brauchbar ist, da 
der noch verbleibende Wert 2, hier positiv ist. Fiir o,<wf dagegen laBt 
sich die zu /, gehérige Partiallésung nicht von vornherein ausschlieBen. 
(Es sei noch bemerkt, daB der der Schranke w* zaugeordnete Wert 
ox = 4—w* = 8 = 0,903 von dem oben hervorgehobenen Wert a 
0,7163 durchaus verschieden ist.) 

Im ganzen zeigt also die Lésung in der Umgebung des Punktes 
(w,, T,) fiir ¢ + co ein asymptotisches Verhalten, das die numerische 
Lésbarkeit im Vergleich zu den Verhaltnissen in der Umgebung des 
Punktes (w,, 7) bedeutend erleichtert, indem der Punkt (,, 7) fiir 


26 K. ZOLLER: 


Tabelle 7. Charakteristische Zahlen 2 fiir w,=,. 


o, Ay | i | Asa Ap, Gl. (78) 
a 
0,60 — 0,25681 7,990 0,9226+2,5029% | — 0,293 
0,55 — 0,79017 5 rr’ s | 1,0510 + 2,59837 —_ 1,039 
0,50 — 1,42106 18,000 1,2342 + 2,74127 —_ 2,133 
0,45 - 2,24261 30,786 1,4885 + 2,9396i — 3889 
0,40 ES 17°360365 69,154 1,8420 + 3,20062 eg ee 
0,35 | — 5,15165 1903,0 2,35 +3,55% — 13,97 
0,30 | — 8,15197 — 99,117 3,13 +4,01% — 36,49 
0,26 | —12,54595 — 59,057 4,07 +4,461 — 226,9 


¢-+ -+ co bei schwachen Verdichtungsst6Ben nur von oo! Kurven, bei 
stirkeren Verdichtungsst6Ben hdchstens von co? Kurven erreicht wer- 
den kann. 

Die zu einer charakteristischen Zahl 4 gehérige Schar von Lésungen 
(72) ist fiir w,—a, bei veranderlichem Parameter@ durch folgende 
Werte der iibrigen Integrationskonstanten bestimmt: 


Fag. 8h __—s(Gemmndr+16 

a 3@, 15° (3m, 7, A)? — 12077 A+ 128 

Fa 9-2 oh (77) 
7 = —@-ha,. 


Die Integrationskonstanten #, £, 7 sind alle proportional zum Parameter @. 
Wegen der Gestalt der asymptotischen Lésung (69), (72) ist also eine 
Anderung von @ gleichbedeutend mit einer belanglosen Verschiebung 
des Nullpunkts auf der ¢-Achse. Damit reduziert sich die Schar von 
oo! Lésungen auf eine einzige Lésung, wahrend man bei héheren Driicken 
die richtige Lésung nur noch aus einer Schar von oo! statt co? Lésungen 
herauszusuchen hatte. Mit dieser Bemerkung wird der Aufwand an 
numerischer Rechenarbeit nochmals entscheidend herabgesetzt. 

Aus dem asymytotischen Verhalten der Lésung fiir £- co 1aBt 
sich schlieBlich noch ein Hinweis auf das mutmaBliche Ergebnis der 
Integration beziiglich der Frontbreite des VerdichtungsstoBes ablesen. 
Geht man mit dem Ansatz (09) in die Beckersche Lésung (67) ein, so 
findet man fiir groBe Werte lt (@,=«@,) 


4 Wy — @, ~ 


@p & const -e@ 5 mm (lL—m) ~ 
also die charakteristische Zahl 


4 My — W, 


5 Wg @,(1 — Wp)” (78) 


Nun ist stets |A,| > |A,| (Tabelle 7), d.-h. die Beckersche Lésung niahert 
sich fiir € > co rascher und zwar mit zunehmendem Druckverhaltnis pil Po 


A,p=— 
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wesentlich rascher als die Lésung dritter Naherung dem stationiren Zu- 
stand. Der Ubergang vom Ausgangs- in den Endzustand muB also bei 
der Beckerschen Lésung auf kiirzerem W ege, d.h. mit kleinerer Front- 
breite erfolgen. Die Beriicksichtigung der Glieder zweiter Ordnung in 
den Bewegungsgleichungen fiihrt somit insbesondere bei stirkeren Ver- 
dichtungsst6Ben auf breitere StoBfronten. 


7. Zur Integration der Differentialgleichungen. 


Bevor wir uns mit dem vorgelegten Gleichungssystem (62) weiter 
befassen, sei eine Bemerkung iiber die Form eines solchen Gleichungs- 
systems bei beliebig weit getriebener (7+ 1)-ter Naherung eingeschoben. 
Es seien dabei nach (60) dimensionslose Veranderliche eingefiihrt. 
Schreiben wir dann gemaB (61) fiir die Koeffizienten von der Ordnung k 
kirzer 

BY? ie BY} —— apes 


so besteht ein solches Gleichungssystem stets aus den zwei endlichen 
Gleichungen 


Pad 


(79) 


die man durch Integration des Impuls- und des Energiesatzes erhalten 
hat, und aus 2” weiteren Gleichungen, die rekursiv die &,, 7, (k =1,...,”) 
als Funktionen von w, t und den Veranderlichen &,, 7; (¢=1, ..., k —1) 
sowie von Differentialquotienten dieser Veranderlichen explizit liefern. 
Man kann daher mit diesen Formeln die Summen é,+ -:-+é, und 
1+, + °*: +7, explizit als Ausdriicke von der Ordnung » in den Ver- 
anderlichen w, t darstellen, und diese enthalten nach (30) an Ableitun- 
gen n-ter Ordnung allein lineare Verbindungen 


ao d"t at 
t(@,*) Gem + 8(@,7) Gen (A= 1,2), 


die in (79) eingesetzt auf ein implizites System von zwei Differential- 
gleichungen u-ter Ordnung fiir und t 


d"w ac d"~*w a” = 

f,(o, T) dt” + g,(o, T) at” =h, (w, = aes dtn-1 yTyeery atn-% (30) 
qd” d"t Ped dewat es) aod 

f.(@, T) way + £2(@, T) ad. n =h, (ow, eeeg dt" pT, se; dtn-1 


fiihren, in denen die unabhangige Veranderliche¢ nicht explizit vor- 
kommt. Aus der allgemeinen Rekursionsformel (37), den Gleichungen 
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fiir £,, £5, my) 42 und aus dem durch (52) und (60) vermittelten Zusam- 
menhang zwischen (hm)! und 1 folgt noch, daB die Funktionen /,, 
g,, h, rationale Funktionen ihrer Argumente sind. Durch Auflésung ~ 
nach d”w/d0" und d"t/d¢" 1aBt sich das implizite System im allgemeinen 
sofort in ein gleichwertiges explizites System iiberfiihren, fiir das dann die 
bekannten Sitze tiber Existenz und Eindeutigkeit der Lésung gelten; 
nur zu Wertepaaren , 7, fiir die die Determinante des Gleichungs- 
systems (80) 
—|hlo.t) g(0,7) 
"\fa(@, t) 82 (@, t) 


ist, sind besondere Uberlegungen erforderlich, da hier Singularitaten, 
z.B. Verzweigungspunkte der Lésung auftreten k6nnen. 

Aus den Beziehungen (30), (32), (44), (47), (48), (49), (51) erhalt man 
unter Beachtung von (52) und (60) fiir die €;, 7; in den Fallen: = 1, 2, 3 
folgende Darstellungen: 


D =0 (81) 


Spe dt 
lame bee Sa 
ow ae 
82 
ann ee “ 
9m A @ Var 
eae _ 16 wo 
= 2 a ae. ee ‘ 
( 8 yr 16 Pw 8 @&@< { 3) 
9m) 2 27 ae 9 di? 
8 \8 16 Bw 62 ,\ @r 
ah ee 14 2 2 _ 
(=) >3 27 et 4 at 2( Uh }) ages | 84 
( 8 yo eet an ( : 41 4) @®m 40 ( ) 
oo) 8 s1 15 at? 27 ?* ae 


Die Gl. (82) sind vollstandig [vgl. (62, 1 und 2)); in den Gl. (83) und (84) 
sind nur die Glieder mit den héchsten Ableitungen in @ und t aufgefiihrt. 
Aus diesen Gleichungen ist zu ersehen, daB in zweiter Naherung (w= 1) 
das System (80) schon in aufgeléster Form vorliegt, da hier g, =/,=0 
wird. Bei dritter Naherung (#2), also im Falle unseres Gleichungs- 
systems (62), lautet (81) nach Unterdriickung von Faktoren, die im 
Quadranten w > 0, t>0 nicht verschwinden, 


D,= 1-H w= 0; (85) 


[dies hatte man auch aus der Determinante der Gl. (62, 3 und 4) ablesen 
kénnen }, 
Zeichnet man die Gerade D,=0 in der (@, t)-Ebene, so bemerkt 
man, daf sie die Ellipse 
tT? = 20 (1—@) 
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oder in der Normalform 


@? T (|/2/2)° mt, (86) 
auf der nach (63) und (64) die Endpunkte (©, T)) und (@,, 7) einer 
moglichen Verdichtungskurve liegen, in einem Punkte P* schneidet, 
dessen Abszisse im Intervall méglicher Anfangswerte @, liegt und gerade 
den Wert wf = 3 hat, der (Ziffer 6, Tabelle 7) die untere Grenze der 
Anfangswerte @, darstellt, fiir die aus dem Punkt (@,, T,) nur eine 


iz 


\ 


WN 


(nur tindgliche Integralkurve 


Sp 
a 
a 

S 


N 


mundet in ( y,Ty) ein \S 


AGG 


an 
NN 


W; 
Fig.1. Ort der Randwerte ,, t, und der Singularitaten D,=0. 


Wo 


mogliche Lésung ausgeht. Daraus folgt: Bei schwachen Verdichtungs- 
c * 
st6Ben (2 >o,>of, dh. 1< = = os : 
\ 0 eas 4 5 
rischen Integration des Systems (62) keine Besonderheiten auf. Bei 


starkeren Verdichtungsst6Ben dagegen durchsetzt die Integralkurve, 
sofern es eine gibt, notwendig einmal die Gerade D,=—0, in deren Um- 
gebung das Verhalten der Lésung erst besonders untersucht werden 
mu. AuBerdem ware diese etwa vorhandene Losung im numerischen 
Experiment aus den co! méglichen Kurven, die in den Punkt (1, %) 
einmiinden, herauszusuchen. Man kann jedoch darauf verzichten, diese 
Betrachtung weiter durchzufiihren, da es sich zeigen wird, da fur solche 
Verdichtungsst6Be auch die Naherung dritter Ordnung nicht mehr aus- 
reicht. Bei der Naherung vierter Ordnung treten tibrigens solche Be- 
sonderheiten nicht mehr auf, da die Determinante D, im ersten Qua- 
dranten nirgends verschwindet. Ihr Wert ist nach (84) im wesentlichen 


= =| treten bei der nume- 


41 64 4 
wt + 30* tT? + 35°45 T 


Die reine Rechenarbeit bei der numerischen Integration der Gl. (62) 
wird noch etwas herabgesetzt und zugleich mégen etwas handlichere 
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Zahlenwerte erreicht werden, wenn wir noch folgende Veranderungen 

vornehmen: Wir eliminieren die GroBen &,, 77., schaffen auf den rechten 

Seiten der ersten vier Gl. (62) den Faktor 1/# weg durch Einfihrung 
einer neuen unabhangigen Veranderlichen 
rat 

u=—[F, (87) 


w 
0 


aus der nach vollzogener Integration durch eine einfache Quadratur 
wieder 


C=—fwdu (88) 
0 
bestimmt wird. SchlieBlich fiihren wir noch an Stelle von wm und t die 
schon oben beniitzten Verdnderlichen 
Q=wo-—-,, 0=%—T (89) 


ein; sie brauchen jetzt natiirlich nicht mehr klein zu sein. Damit erhalten 
wir folgendes System an Differentialgleichungen: 


dQ 
du A 
flap a 
du 9g 71 
eo eee eee ee (90) 
du = (e a Bina 2] 
dn, 4/5 20 : 
ici DB | oR, + TR;) 
mit 
45 
Davita’ iat 
4 @ T 


2 
R,= % [22(1—20,— 2) +0(24,-8)]— > A—m(2+m)} (01) 


> 20 4 41 

R= 7 [2.2 (2— 2m, — 2) — 38 (27, —8)]-—& (1 4 ms) 
Die aus dem stationaéren Punkt (@,, t,) herauskommende Lésung ist 
in ihrem ersten Verlauf durch (72) mit (77) gegeben. 


Um die Giite der Lésung zu priifen, wird man fiir sie die GréBenord- 
nung der in den Differentialgleichungen vernachlassigten Glieder dritter 
Ordnung BY) und B3) feststellen. Zu diesem Zweck fiihren wir in die 
Definitionsgleichungen (48), (49) mit (51) die dimensionslosen Ver- 
anderlichen aus (60) und (87) ein. Mit Hilfe der ersten vier Gl. (62) 
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lassen sich dann die Ausdriicke dritter Ordnung zusammenfassen zu 


a@é 2 Gh hay a 2 2 & 
hn = i ( Ss an, (9 3 
te = ae $9) 35 (e7) dua (5 7)— 
__ 4&, | 328 /3 209 /9 

. -€ Bese Soe a4 
du ; 15 Ge t) =~. 40 (5°) m| + 


a [ae (52) (2 4)-m] + a 
+ & [72 34 a caiere ej 
- und 
BR= m= — Tey (30)(31) + S4] 4 (Zo) 4 tt (S ef] 4 
haters "A oe (et) %| 
— ae a ()-&-3(F9)-n] + 


Sie werden verglichen mit den durch die letzten zwei Gl. (62) bestimmten 
Summen 


& + fp = Fay [22 (2— 20, —Q) —38(274—9))] 
; 2m (1—o) (94) 
ht > 5 A, 


Die phystkalische Brauchbarkeit der Lésung wird schlieBlich aus der 
Forderung beurteilt, daB die berechnete Frontbreite AC des Verdich- 
tungsstoBes noch hinreichend groB gegen die mittlere freie Weglange 
sein muB (vgl. Ziffer1). Diese betragt fiir elastische Molekiile vom 


Durchmesser a ({10], S.48) 
1 


| (95) 


)22v0 


Will man diese Formel auf MAxwettische Molekiile, die punktférmige 
Kraftzentren sind, anwenden, so hat man diese durch Kugeln vom 


Durchmesser 
2 
o = (ae) (96) 


zu ersetzen ([10], S.358). Wegen (17) kommt damit fiir die freie Weg- 
lange etwa im Ausgangszustand (wy, 09, Zo) 


L, = —_—_ —— (97) 
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oder, in Vielfachen unserer Bezugslange 


8 m (09% + Po)? 
9 MS (09 @o)® 


ausgedriickt, nach (52) und (60) 


4 — 2V23% cows —_ 928 
j= 223% __ Come _ 


-= WMoyToq- 
82 Oo + Po in? 


Setzt man hier noch den Wert von % (28) ein, so wird 
Ay = 0,693 Wo To, (98) 


und man hat zu priifen, ob der Quotient AC/A, aus Frontbreite und 
freier Weglange noch geniigend groB gegen 1 ist. 


8. Beispiele. 
Die numerische Rechnung fiihren wir fiir die drei Druckverhaltnisse 


A Saks tes 
p= 15; 45 6,5 


durch, die simtlich noch unter dem zu w* gehérigen Verhaltnis pf /p») = 2° 
(Ziffer 7, Fig.1) liegen. In allen drei Fallen geht also von dem Randpunkt 
(w,, T) genau eine mogliche Lésungskurve aus, auf der wir fiir =u =0 
einen im Endlichen gelegenen ,,Anfangspunkt‘’ 2(0)=@, 0(0)=8, 
E, (0) =&,, 7% (0) =7 mit Hilfe von (77) unter der zusatzlichen Bedingung 
bestimmen, daB der gréBte dieser vier Ausgangswerte 0,001 sein soll. 
Man erhalt so folgende Zahlenwerte (Tabelle 8): 


Tabelle 8. Rand- und Anfangswerte von ZustandsgréBen in Abhangigheit vom 
Druckverhélinis. 


To T 2 (0)- 10 6(0)- 108 | &,(0)- 10% | 9, (0)- 108 


1,5 | 0,70 | 


0,55 | 0648074 0,703562 > 1,000 0,306 0,300 0,435 
4,0 | 0,85 | 0,40 | 0,504975 | 0,692820| 0,737 0,184 0,562 1,000 
6,5 | 0,90 | 0,35 | 0,424264 | 0,674537! 0,555 0,137 0,557 1,000 


Von diesen Anfangswerten ausgehend integrieren wir das System 
(90), (91) nach dem Verfahren von ApAMs durch fortgesetzte Extra- 
polation, Interpolation und Iteration ((74), S.371ff.). Die dazu noch 
nétigen Ausgangswerte im Differenzenschema werden aus der Nahe- 
rungslésung (72) mit A=, (Tabelle 7) und den weiteren, fiir negative 
u-Werte giiltigen Naherungsformeln 


dQ _ 


du = —A,o- Q, du — —A,w-d ' ’ 
: 99 

1) eae ry “A P 

du - *- du EF 
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berechnet. Die Integration wird so weit getrieben, bis man dem Rand- 
punkt (wp, %)) hinreichend nahe gekommen ist (Fig. 2—4). 


Fig. 2. VerdichtungsstoB mit ),/p)= 1,5. 


Man bemerkt, da8 Temperatur (t) und Geschwindigkeit (w) ihre 
groBte Steigung an verschiedenen Stellen f haben. Wahrend die Kurven 
fiir £,/p) =1,5 noch durchweg mo- 
noton verlaufen, zeigt sich beim 


Fig. 4. Verdichtungssto& mit p,/po=6,5. 


Fig. 3. VerdichtungsstoB mit ~,/pP) = 4. 


Druckverhaltnis 4 und noch ausgepragter fiir ,/p) = 6,5 ein Uberschwin- 
gen in der Nahe der Randwerte (#9, T). Diese Erscheinung ist bereits 
in Ziffer 6 aus den Werten der charakteristischen Zahlen (Tabelle 6) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 3 
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fiir Druckverhiltnisse p,/py> 21/py) = 1,644 erklart worden. Die Front- 
breite, die durch 
jt SS (100) 


definiert ist ([2], S.344), nimmt mit zunehmendem Druckverhaltnis 
zwar ab, aber doch nicht so stark wie bei der Lésung zweiter Naherung 
von R. BECKER. Wie erwartet macht sich hier der Einflu8 der Glieder 
zweiter Ordnung B?|, BY) bemerkbar. In der Tabelle 9 sind die ermit- 
telten Frontbreiten sowie die nach R. BECKER gemaB 


| bn 
) La (101) 


berechneten Werte mit der freien Weglange A, (98) verglichen. Da- 
nach kann die fiir ~,/p)=1,5 ermittelte Frontbreite als einigermaBen 
zutreffend gelten, aber schon ihr Wert fiir £,/6,=4 muB als unsicher 

angesehen werden: Er 


Tabelle 9. Frontbreite und freie Weglange. ist zundchst nicht mehr 
Pr lal Ae At groB gegen die freie Weg- 
Po | Ao Ao Ate lange und auBerdem 
5 | 5,291 | 416,85 14.88 ee wiirde die weiter getrie- 
£0 | 4845 0 6,44 2,89 2,12 bene Naherung (= 4) 
65 Loa ass 1,34 2,96 schon in diesem Falle 


eine gr6Bere Frontbreite 
ergeben, wie aus dem Vergleich che GréBen dritter Ordnung &, (92), 75 (93) 
mit den Summenausdriicken &, + &, 7 +19 (94) zu schlieBen ist. Wah- 
rend fiir $,/f)=1,5 die Glieder dritter Ordnung noch numerisch unbe- 
deutend bleiben (Tabelle 10), sind sie fiir £,/f) =4 (Tabelle 11) und erst 


Tabelle 10. Die Glieder dritter Ordnung &,, 1%, der Naherungslésung fiir p,/p) =1,5. 


(%71 +2) -10* 
0,31 0,03 
1,6 — 0,8823 0,64 0,09 0,93 0,04 
ae 1,7668 1,22 0,11 1,79 0,07 
4,8 2,6558 2,42 0,35 3,37 0,03 
6,4 | — 3,5530 4,49 0,20 6,23 0,17 
8,0 | 4,4655 7,89 0,37 10,44 —0,11 
9,6 §.4033 12,39 =0,27 15,18 — 0,30 
11,2 6,3779 15,89 — 1,02 18,03 — 0,36 
12,8 | — 7,3968 15,37 5 4 16,43 —0,09 
14,4 8.4575 10,42 ~0,58 11,37 | 0,34 
16,0 — 9,5485 5,04 0,66 6,02 0,22 
17,6 — 10,6565 5 1,92 1,09 2,50 — 0,04 
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1,14 
0,8 — 0,3210 1,44 1,92 3,36 ee 
1,6 —0,6444 4,24 4,45 9,73 332 
2,4 —0,9731 12,39 10,24 27,07 6,94 
352. — 2.3456 35,2 9,15 67,2 0,63 
4,0 = 1.7000 92,1 13,32 132,5 — 25,67 
4,8 —=4,1520 193,5 45,24 172,3 — 50,62 
5,6 — 2,6984 258,8 — 41,82 118,5 41,20 
6,4 eee LS 123,8 — 170,26 62,6 138,91 
Ae | = 33,9938 —= 92,5 + 106,81 50,7 = 35, 107 


Tabelle 12. Die Glieder dritter Ordnung §,, , der Naherungslésung fiir Pi |Po— 6,0. 


(1+) + 108 3° 108 


0 0 0,41 1:28 1,16 0,58 
0,8 — 0,2810 1,70 4,36 4,75 3,22 
1,6 —0,5651 | 7,23 12,64 19,38 10,04 
2,4 — 0,8613 29,82 8,95 70,12 11,06 
3.2. | —4,1974. | 113,56 7,99 188,54 — 45,03 
40) | —41,6282.] 333,23 177,41 279,82 — 417,20 
4,8 — 2,2006 525,61 — 19,45 135,514 210,83 
5,6 — 2,8786 58,47 — 526,82 145,73 384,28 
6,4 — 3,5944 cence he + 924,15 7:99 — 425,93 


recht fiir $,/f,—6,5 (Tabelle 12) von derselben GréBenordnung wie die bei 
der Naherungslésung beriicksichtigten Glieder erster und zweiter Ord- 
nung. Fiir diese Druckverhdltnisse ist somit die Naherung dritten Grades 
sicher nicht mehr ausreichend. Der EinfluB der Glieder dritter Ordnung 
macht sich hier besonders in der Nahe des Randpunkts (w», T)) bemerk- 
bar. Das dort errechnete Uberschwingen der Lésung (Fig. 3 und 4) diirfte 
demnach lediglich eine Eigentiimlichkeit unserer Naherungslésung sein. 
Der Druckverlauf ware nach der Zustandsgleichung und gemaB (60) 
durch 
P = (09% + Po) * 5 (102) 


gegeben. Auf die Durchfiihrung der Rechnung moge aber verzichtet 
werden, da der Druck in Nichtgleichgewichtspunkten doch nur den 
Mittelwert aus den drei Hauptspannungen des Drucktensors bedeutet. 

Die Anwendung der gastheoretischen Methoden auf den Verdichtungs- 
stoB fiihrt somit vorlaufig auf folgendes 


Ergebnis 
Nachdem die Kontinuumsmechanik, auf Verdichtungsst6Be vom 
Druckverhiltnis #,/) = 4 und héher angewendet, trotz Beriicksichtigung 
der Zahigkeit und der Warmeleitung versagt hat, liefert auch die 


3* 
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kinetische Gastheorie mit ihrer Naherung dritten Grades hier noch keine 
zuverlassigen Angaben. Die grundsatzliche Frage jedoch, ob die Gas- 
theorie auf VerdichtungsstéBe dieser Starke iiberhaupt anwendbar ist, 
bleibt solange unbeantwortet, als nicht bessere Naherungslosungen vor- 
liegen, an denen dann erst zu ersehen ware, ob die physikalischen Vor- 
aussetzungen, die der BortzMANNschen Fundamentalgleichung zugrunde 
liegen, erfiillt sind oder nicht. Dabei diirfte es sich als notwendig erwei- 
sen, den etwas summarischen Vergleich einer vielleicht zu einfach 
definierten Frontbreite mit einer freien Weglange durch ein feineres 
Kriterium zu ersetzen. Wenn auch der Wert der Determinante D, (81) 
der vierten Naherung bei der numerischen Integration eine gréBere 
Schrittlange als die Determinante D, (85) zulassen mag, so nehmen doch 
die Differentialgleichungen von der vierten Naherung an schon in diesem 
einfachsten Falle der eindimensionalen stationdaren Str6mung AusmaBe 
an, daB man mit den allgemein zuganglichen Rechenhilfsmitteln bis hin 
zu einer vollautomatischen Biirorechenmaschine kaum mehr zu einem 
Ergebnis kommen wird. Wenn es also nicht gelingt, rationellere Lésungs- 
verfahren der BoLtTzMANNschen Fundamentalgleichung (vgl. etwa das 
Iterationsverfahren in [5]) zu finden, ist man auf die Hilfe der neueren 
Rechengeréte angewiesen, um das Problem in befriedigenderer Weise 
zu untersuchen. 


Zusammenfassung. 


Die Anwendung der kinetischen Gastheorie auf den stationdren ge- 
raden VerdichtungsstoB fiihrt auf Naherungsverfahren zur Lésung der 
Bo.tzMANnNschen Fundamentalgleichung, die man dahin kennzeichnen 
kann, daB in den Bewegungsgleichungen des Gases die Ausdriicke fiir 
die Zahigkeit und die Warmeleitung nicht mehr die einfachen linearen 
Funktionen der ersten Ableitungen von ZustandsgréBen sind, die sonst 
fiir die zihe kompressible Fliissigkeit angesetzt werden, sondern Reihen- 
entwicklungen nach diesen und héheren Ableitungen. Der Grad der 
Naherung richtet sich nach der Ordnung der noch beriicksichtigten Ab- 
leitungen. Die explizite Gestalt dieser Entwicklungen laBt sich mit 
Hilfe der Transportgleichung, insbesondere fiir MAXWELLsche Molekiile, 
nach einem verhaltnismaBig durchsichtigen rekursiven Verfahren ge- 
winnen, wenn man von dem Ansatz von D. Burnett [4] fiir die Ver- 
teilungsfunktion ausgeht. Allerdings sind der praktischen Anwendung 
dadurch Grenzen gezogen, da die Ausdriicke héherer Ordnung bald 
sehr umfangreich werden. Beschrankt man sich demnach in dritter 
Naherung auf die Glieder zweiter Ordnung, die also noch von Tempera- 
tur und Geschwindigkeit die zweiten Ableitungen nach dem Ort linear 
und Produkte der ersten Ableitungen enthalten, so wird man auf ein 
System von Differentialgleichungen gefiihrt, das nach Einfiihrung 


2 es 


Zur Struktur des VerdichtungsstoBes. 37 


geeigneter dimensionsloser Verdnderlicher nur noch einen wesentlichen 
Parameter, das Druckverhiltnis des VerdichtungsstoBes, enthalt, und 
das sich durch Integration auf die bekannten Vertraglichkeitsbedingun- 
gen bei Verdichtungsst6Ben und auf ein System von vier Differential- 
gleichungen erster Ordnung fiir vier Veranderliche zuriickfithren laBt, 
das die unabhangige Verinderliche, die Ortskoordinate, nicht enthiilt. 
Da das Gleichungssystem beziiglich der Ableitungen zum Teil die im- 
plizite Form hat, ist auf die Moéglichkeit seiner Auflésbarkeit zu achten. 

An Hand schon bekannter Lésungen geringerer Naherung stellt man 
zunachst fest, daB die nunmehr beriicksichtigten Glieder zweiter Ordnung 
schon bei Verdichtungsst6Ben vom Druckverhiltnis 4 zahlenmaBig nicht 
mehr vernachlassigbar sind. In der Tat ergibt dann auch die Integration 
der Gleichungen fiir solche Verdichtungssté8e Frontbreiten, die ein 
Mehrfaches der in zweiter Naherung erhaltenen Frontbreiten ausmachen. 

Die Aufgabe selbst stellt ein Randwertproblem dar, bei dem die 
Randwerte der ZustandsgréBen in den beiden stationaren Punkten der 
Differentialgleichungen, die im Unendlichen liegen, vorgeschrieben sind. 
Um aus diesen Punkten herauszukommen, untersucht man zundchst 
das Verhalten méglicher Lésungen in der Umgebung der stationadren 
Punkte, indem man hier die Gleichungen linearisiert, wodurch die Inte- 
gration in geschlossener Form durchgefiihrt werden kann. Dabei erweist 
sich der eine stationdre Punkt, in dem das Gas mit der kleineren Ge- 
schwindigkeit strémt, vor dem andern dadurch ausgezeichnet, daB in 
ihn fiir das Intervall 1< ,/pp)< PT/f) =~ des Druckverhiltnisses nur 
eine moégliche Lésungskurve einmiindet. Man integriert daher zweck- 
maBig von diesem Punkt aus, indem man sich zunachst von ihm auf der 
als Integral der linearisierten Gleichungen gefundenen Naherungskurve 
ein hinreichend kleines Stiick entfernt und dann den weiteren Verlauf der 
Lésung durch numerische Integration der nicht vereinfachten Differen- 
tialgleichungen bis in die Nahe des andern stationaéren Punktes ermittelt. 
Dabei bestatigen sich die Beobachtungen, die man bei der Untersuchung 
méglicher Lésungskurven in der Umgebung dieses Punktes gemacht hat. 
Fiir Druckverhiltnisse, die einem ersten Intervall 1 < p,/p) </po=1,044 
angehéren, nahert sich die Lésung dem Randpunkt durchweg monoton. 
In diesem Intervall unterscheidet sich allerdings die Lésung dritter 
Naherung kaum von der Lésung zweiter Naherung. Fur p|Po> PilPo 
dagegen verhalten sich die Lésungskurven gedampft oszillierend, welche 
Eigenschaft sich freilich bei weiter getriebener Naherung wieder verlieren 
kénnte, denn eine Abschatzung der vernachlassigten Glieder dritter Ord- 
nung zeigt, daB schon bei diesen Druckverhdaltnissen mindestens auch 
diese Glieder hatten beriicksichtigt werden miissen. 

Wenn somit die in dritter Naherung erhaltenen Frontbreiten zwar 
ein Mehrfaches der bisher bekannten Frontbreiten betragen, so sind 
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damit doch nur bessere untere Schranken der Frontbreiten der exakten 
sich aus der kinetischen Gastheorie ergebenden Lésung aufgestellt. Wenn 
weiter diese Frontbreiten im Vergleich zur freien Weglange auch nicht 
so groB sind, daB die Anwendung der Gastheorie als gerechtfertigt er- 
scheint, so ist damit die Frage ihrer Anwendbarkeit trotzdem nicht 
endgiiltig beantwortet, da der Einflu8 der Glieder héherer Ordnung mit 
zunehmendem Druckverhaltnis in bis jetzt uniibersehbarer Weise zu- 
nimmt und damit auch noch auf wesentlich gr6Bere Frontbreiten fiihren 
kénnte. Um hier zu einem abschlieBenden Ergebnis zu kommen, miiBte 
man erst das Konvergenzproblem fiir die Lésungsverfahren der BoLtz- 
MANNschen Gleichung befriedigend klaren und bei den umfangreichen 
numerischen Integrationen die neueren leistungsfahigeren Rechengerate 
einsetzen. 
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Optische Eigenschaften des Silberbromids 
mit Zusatz bei tiefen Temperaturen. 


Von 
O. STASIW. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 8. Marz 1951.) 


Die vorliegende Arbeit bringt neue Ergebnisse zum photochemischen Elementar- 
prozeB an den Mischkristallen AgBr mit Silbersulfid. Es wurde erstmalig das 
Vorstadium der Kolloidbildung an Kristallen experimentell erfaBt. Die Mes- 
sungen sind von Zimmer- bis zur Temperatur der fliissigen Luft ausgefiihrt. 
Dartiber hinaus wird eine Deutung der gewonnenen Ergebnisse versucht. 


1. Einleitung. 

Die ersten experimentellen Untersuchungen von Hitscu und Pont} 
zur Photochemie der Silberhalogenide zeigten, da8 bei Einstrahlung im 
Gebiet der Eigenabsorption eine Bildung von kolloidalem Silber erfolgt. 
Auch unsere eigenen Untersuchungen?, besonders die am Silberbromid 
mit dem typischen ,,Sensibilisator“‘ Silbersulfid, fiihrten zu den gleichen 
Ergebnissen. Nach diesen Messungen ist der optische Absorptionsakt 
mit der Bildung des Kolloids verbunden. Die atomaren Zentren, die 
sich als Zwischenprodukt nach der Bestrahlung bilden miBten, konnten 
nicht festgestellt werden. 

Unter der Voraussetzung, daB bei Silberhalogeniden der reine 
FRENKELsche Fehlordnungstyp [Kationen auf Zwischengitterplatzen 
(Ago) und Kationenliicken (Ag) ] vorliegt, wie es vor allem aus Arbeiten 
von Jost* und WacneR? gefolgert wurde, erschien dieser Tatbestand 
zunichst nicht besonders verwunderlich. Unabhangig davon, daB allein 
schon die thermodynamischen Uberlegungen gegen die Bildung von 
atomaren Zentren sprachen, war es nicht leicht, sich vorzustellen, daB 
ein Silberatom mit einem Radius von iiber 1,4 A auf einem Zwischen- 
gitterplatz geniigend Raum zur Verfiigung hat. Man war geneigt anzu- 
nehmen, daB primar die Abscheidung des Silbers an irgendwelchen Stér- 
stellen stattfindet und anschlieBend einen AnlaB zur Kolloidbildung gibt. 

Neuere Versuche, die vor einem Jahr ver6ffentlicht wurden ®, zeigten, 
daB die Voraussetzung reiner FreNKELscher Fehlordnung, wie es bis 


1 Hitscu, R., u. R. W. Pont: Z. Physik 64, 606 (1930). 

2 Srastw, O., u. J. Tertow: Ann. Phys. 40, 181 (1940). 

3 Jost, W.: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. 1937. 
4 WacneR, C., u. J. Beyer: Z. phys. Chem. Abt. B 32, 113 (1936). 

5 Srasiw, O.: Z. Physik 127, 522 (1950). 
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jetzt angenommen wurde, fiir Silberbromid nicht zutrifft. Durch die 
Absorptionsmessungen an bei etwa 380° C getemperten und anschlieBend 
rasch auf Zimmertemperatur abgeschreckten Mischkristallen aus Silber- 
bromid mit sehr wenig Silbersulfid und aus der Zeitabhangigkeit der 
Absorptionskonstanten konnte auf einen betrachtlichen Anteil SCHOTTKY- 
scher Fehlordnung: Anionen- (Br) neben Kationenliicken geschlossen 
werden. Ferner wurde gezeigt, daB im Gleichgewicht bei Zimmer- 
temperatur die Bromliicken vorwiegend mit Schwefelionen assoziiert 
sind, d.h. Komplexe [S; Br] bilden!. Eine Br5-Liicke kann namlich 
als einfache positive Ladung im Gitter aufgefaBt werden. Die An- 
wesenheit dieser positiven Ladung in der Umgebung eines S, fiihrt 
schon elektrostatisch zu einer stabilen Verbindung [S;Br;], die auBer- 
dem einen betrachtlichen homéopolaren Bindungsanteil besitzt. Dieser 
Bindungsanteil wiirde etwa dem einer HCl-Molekel entsprechen, wenn 
man das Proton von H mit der positiven Ladung der Br;-Liicke identi- 
fiziert2. Aus unseren Versuchen konnte auch gefolgert werden, daB bei 
gleichzeitiger Anwesenheit beider Fehlordnungstypen neben den Kom- 
plexen [S;Brp] noch freie S,-Ionen und Silberionen auf Zwischengitter- 
platzen (Ago) vorliegen, die bei Zimmertemperatur teilweise zu Kom- 
plexen [Ago S;] assoziieren kénnen. 

Die Bildung der Farbzentren nach MITCHELL, die dadurch entstehen 
sollen, daB frece Bromliicken das zweite Elektron einfangen, und nur 
einfach geladene S,-Ionen (also mit der UberschuBladung 0) iibrig- 
bleiben’, kann nur bei stark iiberwiegender ScHotTTKyscher Fehlordnung 
diskutiert werden. Die Existenz der S,-Ionen ist schon allein durch 
die Anwesenheit des FRENKELschen Fehlordnungstyps bedingt. Bei 
Zimmertemperatur fehlen den meisten S¢-Ionen im Gleichgewicht die 
entsprechenden Bromliicken. Fiir die MircHELtschen® Farbzentren ist 
in einem solchen Kristall kein Platz. Auch die noch nicht verdéffent- 
lichten Anlaufversuche, die bei uns ausgefiihrt werden, sprechen gegen 
das Modell von MITCHELL. 


Durch den optischen Nachweis der ScHoTrKyschen und FRENKEL- 
schen Fehlordnung und die bei Zimmer- und tiefen Temperaturen vor- 
herrschende Assoziation zu [S; Br] ist auch fiir die Untersuchungen 
des photochemischen Elementarprozesses eine neue Situation geschaffen. 


1 S% oder ausfiihrlicher S¢ (Br) ist dabei das ScHotrKysche Symbol fiir ein 
Schwefelion auf Anionenplatz, das also ein Bromion substituiert hat. Die Ladungs- 
symbole ,,*‘‘ und ,,’‘* bedeuten iiblicherweise die effektiven (UberschuB-)Ladungen 
der betreffenden Stérstelle relativ zum Idealgitter. Beim Ersatz der Bromliicke 
durch ein Elektron wird nur Bro ohne den oberen Index benutzt. 

* Die Méglichkeit einer homdopolaren Bindung des (Sg Brh]-Komplexes wurde 
wahrend einer gelegentlichen Besprechung in Gottingen mit Herrn Dr. MircHELL 
(Bristol) diskutiert. 


* MiTcHELL, J. W.: Phil. Mag. 40, 240 (1949). 
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Man kann vermuten, daB die Komplexe selbst als F anger fiir die Photo- 
 elektronen wirken kénnen und einfach geladene Komplexe [S; Br,] 
_ erzeugen. Man hat sie deshalb nicht beobachtet, weil simtliche Versuche 
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liber den photochemischen ElementarprozeB an bei Zimmertemperatur 
kalt verformten Kristallen erfolgten. Diese Kristalle zeigen eine hohe 
Beweglichkeit der Stérstellen und damit auch, wie im SchluBkapitel er- 
lautert wird, bei Belichtung eine rasche Bildung groBer Silberkolloide. Bei 
den Kristallen hingegen, die bei hoher Temperatur gepreBt und abge- 
schreckt wurden, ist die Beweg- 
lichkeit der Stérstellen um Gré- 
Benordnungen kleiner. Sie konnte 
durch den zeitlichen Gang der 
Zusatzabsorption nach dem Ab- 
schrecken auf Zimmertemperatur 
infolge langsamer Gleichgewichts- 
einstellung beobachtet werden. 
Fig. 1 zeigt eine unver6ffentlichte 
Messung an solchen Kristallen 
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Absorptionskonstonte K [wilk. Einheiten] 


6 Stunden 8 


im Vergleich mit den bei Zimmer- 
temperatur gepreBten. An diesem 
Beispiel sieht man, daB in dem 
bei hoher Temperatur gepreBten 
Knistall noch nach mehreren Ta- 
gen das der Zimmertempera- 
tur entsprechende Gleichgewicht 
nicht erreicht ist. Erst durch 


Zeit 
Fig. 1. Zeitlicher Abfall der Absorption zweier bei 
hoher Temperatur gepreBter (380° C) und danach ab- 
geschreckter AgBr-Kristalle mit 0,02 Mol-% Ag.S bei 
470 mu. Kurve I: des ersten von 380° C abgeschreck- 
ten und bei 20°C gepreBten und gemessenen Kristalls. 
Kurve II: des gleichen Kristalls bei 70° C. Kurve III: 
des zweiten bei 380° C gepreBte nund rasch auf 20° C 
abgeschreckten Kristalls. Nach einigen Stunden er- 
reicht die Absorption noch nicht den Wert des bei 
20°C gepreBten Kristalls. Kurve IV: des gleichen 


nach Erwarmen auf 70°C. Die Absorption fallt weiter 
ab und erreicht nach einiger Zeit fast den Wert des 
bei 20°C gepreBten und auf 70° C erwarmten Kristalls. 


mehrere Stunden Erwarmung 
auf etwa 70°C konnte das Gleich- 
gewicht hergestellt werden. 

Um nun die Bildung der [S; Br5] beobachten zu kénnen, mu8 nur 
dafiir gesorgt werden, daB die Beweglichkeit der (S, Br, ]-Komplexe 
klein ist. Auch die Beweglichkeit der Ago soll méglichst gering bleiben, 
damit diese wahrend der MeBdauer keine nennenswerten Strecken 
zuriicklegen. 

2. Experimentelles. 

In unseren bisherigen photochemischen Untersuchungen wurde die 
geschmolzene und anschlieBend erstarrte Mischung aus AgBr und etwa 
0,01 Mol-% Ag,S zwecks Homogenisierung bei etwa 380° getempert. 
Durch Pressen zwischen zwei Glasplatten bei Zimmertemperatur wurden 
planparallele Plattchen geeigneter Dicke hergestellt. Die Bestrahlung 
solcher Plattchen im Bereich der Eigen- oder Zusatzabsorption fiihrte 
bei Zimmertemperatur und auch bei der Temperatur der fliissigen Luft 
(unveréffentlichte Messungen) stets zur Bildung des kolloidalen Silbers. 


42 O. STASIW: 


Bei den jetzt vorgenommenen Untersuchungen wurden nochmals 
die Messungen an den bei Zimmertemperatur gepreten Kristallen 
wiederholt. Weitere Versuche sind ausschlieBlich an Kristallen, die bei 
hoher Temperatur getempert und gepreBt waren, ausgefiihrt; sie be- 
stehen aus wenigen groBen, fast spannungsfreien Kristalliten. Um den 
EinfluB der Assoziation auf den photochemischen ElementarprozeB zu 
ermitteln, wurden Praparate bei der Temperatur der fliissigen Luft 
untersucht, die zwei verschiedenen Abschreckbedingungen unterworfen 
waren. Die erste Sorte der Plattchen wurde durch das Abschrecken 
von hoher direkt auf tiefe Temperatur gewonnen. Die zweite hingegen 
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Fig. 2. Absorptionskurven eines bei 20° C gepreBten AgBr-Kristalls mit 0,01 Mol-®, Ag,S-Zusatz. Kurve I: 
Absorption bei —183° C (fliissiger Sauerstoff) nach Bestrahlung mit 436 my bei der gleichen Temperatur 
und anschlieBender Bestrahlung mit 540 bis 580 mu. Um den Einflu® der Bestrahlung auf die Zusatz- 
absorption der Ag,S-haltigen Probe zu eliminieren und nur sensibilisierende Wirkung zu ermitteln, wurden 
der MeB- und der Vergleichskristall in gleicher Weise mit 540 bis 580 mu bestrahlt. Kurve II: Absorption 
eines Kristalls bei —183°C nach der Bestrahlung mit 436 mp bei der gleichen Temperatur. Die Bande 
560 mu. und 620 muy liegt innerhalb der MeBfehler und ist nur durch Haufung der Messungen als 
wahrscheinlich festgestellt. 


wurde erst auf Zimmertemperatur abgeschreckt und anschlieBend 
mehrere Stunden bei etwa 70°C getempert, bis die Gleichgewichts- 
einstellung erfolgt war. Dadurch konnte eine dieser Temperatur ent- 
sprechende Anzahl der Komplexe [S,; Br] und [Aggy S,] eingestellt 
werden. Erst dann erfolgte das Abschrecken auf die Temperatur der 
fliissigen Luft und die Messung. 

Zur Erzeugung des photochemischen Reaktionsproduktes in den 
Praparaten bestrahlt man in allen Fallen mit der Wellenlange 436 mu 
einer Quecksilberlampe. Die Messung der Absorption erfolgte im Prinzip 
mit der iiblichen schon frither von der Géttinger Schule entwickelten 
Apparatur. Stets wurde die Absorption des photochemischen Reaktions- 
produktes im Vergleich mit einer unbestrahlten, aber thermisch genau 
gleich vorbehandelten Probe gleicher Zusammensetzung gemessen. 


3. MeBergebnisse. 


Fig. 2 zeigt die Absorption der kalt verformten Praparate nach der 
Bestrahlung bei —183°C. Die Lage des Maximums der Absorption 
und die Form der Kurve ist identisch mit der schon friiher von uns 
gemessenen Absorptionsbande. Dasselbe gilt fiir die Bestrahlung bei 
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Zimmertemperatur. Das Maximum der Kolloidbande liegt fast immer 
bei 620 mu. 

Neu ist folgende Beobachtung: Die bei —183°C bestrahlten Kri- 
stalle zeigen Sensibilisierungseigenschaften. Nach der Bestrahlung mit 
436 my bei —183°C entsteht ein neuer Empfindlichkeitsbereich, der 
bei —183° C etwa bei 560 mu liegt. Die Nachbestrahlung bei 560 my. 
fihrt namlich weiter zur Bildung von kolloidalem Silber und zur Er- 
héhung der Absorptionsbande bei 620 mu. Dabei wurde, wie aus der 
Fig.2 zu ersehen ist, keine 
Abnahme irgendeiner Ab- 
sorption im gesamten sicht- 
baren Spektralbereich be- 
obachtet. Wird derselbe Kri- 
stall auf Zimmertemperatur 
gebracht, so verschiebt sich 
das__ Sensibilisierungsmaxi- 
mum deutlich bis zur Wel- 
lenlange von etwa 620 mu res 
(Fig. 3). Das Maximum der cau see se Parts ona oH, 
kolloidalen Bande und das yer pa ine 
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Sensibilisierungsmaximum Fig. 3. Absorption eines bei 20° C gepreBten AgBr-Kristalls 
fallen zusammen, wdahrend 
sie bei tiefer Temperatur 
deutlich getrennt waren. 
Durch Einstrahlung in das 


mit 0,01 Mol-®% Ag,S-Zusatz. Kurve I: Nach Bestrahlung 

mit 436my bei —183°C und anschlieBender Bestrahlung 

mit 540 bis 580 my bei 20°C. Die Elimination des Ein- 

flusses der Zusatzabsorption bei der Bestrahlung ist genau 

so, wie bei Kurve I, Fig. 2. Kurve II: Nach weiterer Be- 

strahlung mit 560 bis 650 my. Bei beiden Kurven wurde die 
Messung bei 20° C ausgefiihrt. 


Maximum der kolloidalen 

Bande bei 20° C nimmt ihre Absorption zu, ohne wieder an irgendeiner 
Stelle einen entsprechenden Abbau zu verursachen. Dieser experimen- 
telle Tatbestand kann leicht in einem Schauversuch vorgefiihrt werden. 
Man belichtet einen bei 20° C gepreBten Kristall bei —183° C nur so 
lange mit 436my, daB gerade noch keine meBbare Absorption des 
Kolloids entsteht. Der Kristall unterscheidet sich fiir das Auge kaum 
von einem, der nicht belichtet wurde. LaBt man den vorbestrahlten 
Kristall im Licht einer normalen gelben Dunkelkammerlampe etwa 
4 Std liegen, so zeigt er eine ziemlich tiefe Kolloidfarbung, wahrend 
der nicht vorbestrahlte fast unverandert bleibt. 

Durch Haufung der Messungen konnte optisch eine neue Bande 
mit dem Maximum bei etwa 560 my, wie das die Fig. 2 (s. Satzbeschrif- 
tung) zeigt, bei —183°C nachgewiesen werden. Ihre Absorptions- 
konstante ist klein. 

Ganz anders verhalten sich dagegen die Kristalle, die bei 380° C 
gepreBt und getempert wurden. Bei — 183° C sind sie unabhangig von 
der Abschreckungsart photochemisch kaum empfindlich. Erst bei einer 
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Temperatur von etwa —120° C zeigen die Kristalle, die zunachst auf 
Zimmertemperatur abgeschreckt und dann erst nach der Gleichgewichts- 
einstellung auf —120° C gebracht wurden, eine photochemische Emp- 

findlichkeit. Die Fig. 4 zeigt 


© die Ergebnisse der Absorp- 
3 tionsmessungen. Die Be- 
$ strahlung bei —120°C er- 
& folgte mit einer schwachen 
2 Intensitat der Linie 436 mu 
x : ; 
A einer Quecksilberlampe. 
Phil a Nach der Vorbestrahlung 


Fig. 4. Absorption eines bei 380°C gepreBten und abge- 
schreckten AgBr-Kristalls mit 0,01 Mol-% Ag,S-Zusatz. Zur 
Einstellung des Gleichgewichts wurde er nach dem Ab- 
schrecken noch 7 Std bei 70° C getempert. Kurve I: Absorp- 
tion bei —183° C nach Bestrahlung mit 436 mp bei —120° C. 
Die Bestrahlung erfolgte etwa zehnmal langer als in der 
Fig.2 und 3, KurveI. KurvelIlI: des gleichen Kristalls 
12 Std spater bei =183°C. (Nach der Bestrahlung mit 436my 
bei —120° C wurde die Probe auf 20° C erwarmt und 12 Std 
spater wieder auf —183° C abgekiihlt und gemessen.) 


bildet sich zunachst deut- 
lich eine breite Bande bei 
etwa 660 my, die weit in 
das langwellige Gebiet hinein- 
reicht. Wird nun mit rotem 
Licht in diese Bande ein- 
gestrahIt, so verschwindet 


sie vollstandig. Beim Erwarmen auf Zimmertemperatur verschiebt sich 
die Bande 660 mu. Im ‘wesentlichen aber wird sie abgebaut, und es 
entsteht eine neue schwache breite Bande im Bereich von 560 muy, 
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Fig. 5, Absorption eines bei 380°C gepreBten und abge- 
schreckten AgBr-Kristalls mit 0,02 Mol-% Ag,S-Zusatz. Die 
Gleichgewichtseinstellung erfolgte durch das Nachtempern 
bei 70°C, Kurve I; Absorption bei —183° C nach dem Be- 
strahlen mit 436 my mit starker Intensitat (Hg-Héchstdruck- 
lampe bei —120°C). Kurve II: Absorption bei —183°C 
2 Std spiter und zwar nach Erwirmung auf 20° C und an- 
schlieBender Abkiihlung auf —183°C. Kurve III: Absorp- 
tion bei —183°C nach der Bestrahlung mit.620 bis 700 mu 
bei 20°C. (Nachbestrahlung bei MeB- und 
Vergleichskristallen eliminiert.) 


bei etwa 560 und 660 mu. 


wie das die Fig. 4 zeigt. Auch 
bei langerer Bestrahlung mit 
436mu entsteht deutlich ne- 
ben der 660mu die neue 
Bande bei 560 mu. 

Werden dieselben Kri- 
stalle mit einer starken In- 
tensitat der Linie 436mu 
einer Quecksilberhéchst- 
drucklampe bei — 120° C 
bestrahlt, dann zeigt sich 
eine Absorption, die in der 
Fig. 5 dargestellt ist. Es 
entstehen gleichzeitig zwei 
breite sich tiberlappende 
Banden, und zwar wieder 


Durch Einstrahlung mit rotem Licht 


kénnen beide Banden bei 20°C langsam abgebaut werden. Wird dieser 
Kristall auf 20°C erwarmt, so verwandelt sich die bei tiefer Temperatur 
gemessene breite Bande bei 560 mu in eine scharfe, deren Maximum 
fast an der gleichen Stelle liegt, wie dies wieder in der Fig.6 (s. Satz- 
beschriftung) gezeigt wird. Im Laufe der Zeit oder durch Einstrahlung 
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in ihr Maximum bei 20°C verschiebt sie sich nach dem langwelligen 
Gebiet. Eine Sensibilisierungseigenschaft dieser Kristalle bei tiefen 
Temperaturen konnte experimentell nicht festgestellt werden. Das 
Maximum dieser Bande ist fast identisch mit dem Maximum der Bande, 
die vor einem Jahre an den ebenso behandelten Kristallen gemessen 
wurde’. Bei den Kristallen dagegen, die von hoher Temperatur direkt 
auf die Temperatur von —120° abgeschreckt wurden, ist die photo- 
chemische Ausbeute bei Bestrahlung mit schwacher Intensitit gering. 
Dieser Tatbestand ist allerdings nur an den Kristallen festzustellen, die 
einen geringen Zusatz (hdchstens 0,01 Mol-% Ag,S) enthalten. Bei 
héheren Konzentrationen und gleichen Abschreckbedingungen wird sich 
wahrscheinlich wahrend des Abschreckens noch eine geniigende Zahl 
[Sg Br] und [Agy S¢] Assoziate bilden. Diese Kristalle sind zum 
Vergleich der photochemischen Versuche kaum brauchbar. 


4. Zur Deutung der experimentellen Ergebnisse. 


a) Zum Mechanismus des Elementarprozesses. 


Auffallend ist, daB nur diejenigen Kristalle, die eine Gleichgewichts- 
einstellung bei Zimmertemperatur durchgemacht haben, eine photo- 
chemische Reaktion bei tiefen Temperaturen zeigen. Aus der zugrunde- 
gelegten Assoziationshypothese fiir beide Fehlordnungstypen folgt, daB 
in den so behandelten Kristallen eine groBe Anzahl der assoziierten 
Komplexe [S; Br] und [Ags Sz] vorliegen. Bei der Deutung der 
experimentellen Ergebnisse mu8 daher die Existenz dieser beiden Kom- 
plexe als Grundlage benutzt werden. Sehr wahrscheinlich ist, daB die 
Bindung in [S¢ Br>], wie in der Einleitung betont wurde, bedeutend 
fester als bei [Ags S,] ist. Die der Photodissoziation der Bindung ent- 
sprechende Lichtabsorption der 'S;, Br ]-Komplexe ist demnach kurz- 
welliger als die der [Ago S,]. Daneben kann noch eventuell die Ab- 
sorption von S; vorhanden sein. Daraus kann geschlossen werden, daB 
bei tiefer Temperatur der primare Absorptionsakt bei der Einstrahlung 
mit 436 my. an den Komplexen [Ago S;] oder an freien Sg stattfindet 
(allerdings ist die Konzentration von S;, bei —120° C vermutlich sehr 
klein). Dementsprechend ergibt sich im Gebiet der Zusatzabsorption 
folgendes Bild 

[Ago Se] + Av = [Ago Se] + ¢ (1) 
und anschlieBend 
[Ago Se] + Ago + Sc. (1a) 


Durch Einstrahlung in [Agy S;] entsteht ein Elektron und [Ago Sg). 
Die weitere Dissoziation von [Ago Sg] in Ago und Sg hangt nur von 


1 Srastw, O.: Z. Physik 127, 522 (1950). 


46 O. STASIW: 


der Diffusionskonstante des schnelleren Partners, also des Ago-Ions ab. 
Diese Diffusionskonstante ist eine Temperaturfunktion und kann dar- 


gestellt werden durch 
D — Dog CT U kT ’ 


wobei D,= av ist. » kann proportional der Ultrarotfrequenz gesetzt 
werden, wahrend die Konstante a von der Geometrie der Umgebung 
abhangt. U ist die Schwellenenergie. Durch mechanische Verformung 
kann die Diffusionskonstante vergréBert werden, und es wird so spater 
bei der Diskussion der weiteren Ergebnisse verstandlich, warum die 
Dissoziation der [Ago Sgj|-Komplexe in Ago und S, bei den Kristallen, 
die bei Zimmertemperatur gepreBt wurden, auch bei —183°C nach 
dem Absorptionsakt noch so rasch erfolgen kann. (Prinzipiell hat es 
wenig Sinn von [Ago S,]-Assoziation zu sprechen. Es kommt lediglich 
darauf an, ob eine Trennung Agg vom S, nach dem Absorptionsakt 
erfolgt oder nicht.) 
AnschlieBend wiirde folgendes Reaktionsschema gelten 


[Se Bro] + et [Se Bro). (2) 


Das Elektron lagert sich an den [S; Br=]-Komplex an und erzeugt 
einen Komplex [S¢ Br5] mit einer negativen UberschuBladung. An- 
schaulich bedeutet dies, daB die Bromliicke in der Nachbarschaft von 
Sg durch ein Elektron ersetzt wird, und wir haben es ladungsmaBig 
wieder mit einem S,-Ion zu tun. Allerdings mu8 das Termschema eines 
solchen Ions anders sein, als das eines freien S,-Ions, das nur von 
Bromionen umgeben ist. 


b) Absorptionsbanden getemperter Mischkristalle. 

Nach der Einstrahlung in dem Bereich der Zusatzabsorption werden 
sich entsprechend dem Reaktionsmechanismus (1) und (2) die geladenen 
[Sq Brg] bilden. Wie der experimentelle Befund zeigt (Fig. 4), ist die 
Absorption bei 660myu diesen Komplexen zuzuordnen. (Diese Absorption 
ist breit, so daB das Maximum nur ungenau anzugeben ist.) Dieser 
Zustand kann nur bei denjenigen Kristallen und Temperaturen erreicht 
werden, bei denen die Diffusion der Silberionen auf Zwischengitter- 
plitzen noch so langsam erfolgt, daB die Stérstellen [S; Bro], die 
ladungsmaBig den’ S;-Ionen entsprechen, mit Agi [die nach der Ein- 
strahlung entsprechend dem Reaktionsmechanismus (1a) entstehen], 
nicht assoziieren. Die Komplexe [S¢ Br,] sind nicht bestandig. Sie 
konnen durch Bestrahlung in ihr Absorptionsgebiet z.B. mit rotem 
Licht wieder zu [Aggy S;] reagieren, falls inzwischen die Ago-lonen 
von Sg nicht weggewandert sind. Diese experimentelle Tatsache wiirde 
dem in der Photographie beobachteten HerscHEt-Effekt entsprechen. 
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Ist die Beweglichkeit der Ago-Ionen geniigend groB, so wird sich 
im allgemeinen an (1) und (2) noch eine Reaktion 


[Se Bro] + Ago > Ago [S¢ Bro] (3) 


anschlieBen. An [S¢ Br,] lagert sich ein Silberion auf Zwischengitter- 
_ platz an und bildet einen neuen Komplex Agy [Si Bra], der ladungs- 


: 


maBig einem [Ago S,] entspricht. Bei etwas intensiverer Bestrahlung 
mit der Linie 436 mu ist dieser Zustand, wie ihn die Fig. 5 zeigt, ver- 
wirklicht. Zuerst entsteht immer eine Bande bei 660 my und an- 
schlieBend eine bei 560 mu, die wieder ziemlich breit ist und weit in 


die Zusatzabsorption hineinreicht. Beide Banden 560 und 660 mu 


haben einen Abstand von ungefahr 0,33 eV. Dieser Betrag entspricht 
groBenordnungsmaBig der CouLomB-Energie 
e 


~0,35 eV, 


42 el 


_ wenn man fiir / den Abstand eines Ago-Ions auf den Zwischengitterplatz 


von einem S; in unmittelbarer Nachbarschaft einsetzt. Das Elektron 
des S,-Ions ist demnach um den Betrag der Assoziationsenergie stiarker 


_gebunden. Die Banden bildeten sich nur im schmalen Temperatur- 


bereich um —120°C. Bei hoherer Temperatur ist die Beweglichkeit 
der Ag.-Ionen schon so groB, daB beide Banden 660 und 560my. gleich- 
zeitig entstehen. 

Es ist nur noch zu erklaren, warum bei der Temperatur von —180°C 
an denselben Kristallen keine meBbare photochemische Ausbeute beob- 


_ achtet wird. Auch dieser Befund wird verstandlich, wenn man folgende 


experimentelle Tatsache beachtet. Nur bei —120°C gelang es, und 
zwar nur mit langer Einstrahlung einer schwachen Intensitat der Linie 
436 my. zuerst die Bande 660 my zu erzeugen. Bei Einstrahlung mit 
starkerer Intensitat derselben Linie oder bei etwas hoherer Temperatur 
entstehen gleichzeitig neben den [S; Br,] mit der Absorption 660 mu 
auch noch Ago [S; Br,]-Komplexe, die eine Absorption bei 560 mp 
erzeugen. Man kann vermuten, daB8 nach dem Absorptionsakt bei der 
Bildung der [S;, Br4]-Komplexe gleichzeitig die Reaktion (1) und (1a) 
stattfinden muB, d.h. das Elektron wird abgespalten und anschlieBend 
wandert das Ag von der Umgebung des S,-Ions weg. Trennen sich 
die beiden Partner nicht, so wird der Kristall fluoreszieren (da eine Mog- 
lichkeit zur Riickbildung der [Ago S;|-Komplexe besteht), jedoch nicht 
photochemisch reagieren. Allerdings muB die Diffusion von Ago noch 
so gering sein, daB keine spontane Bildung der Ago [S¢ Brg] méglich ist. 

Zum Beweis fiir die Annahme, daB die Absorption bei 560 my. den 
Ags [Sq Bra] zuzuordnen ist und daB es sich um keine Kolloide handelt, 
ist der in der Fig.6 dargestellte Befund wichtig. Bei Einstrahlung mit 
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starker Intensitat einer Hochdrucklampe bei —120°C bauen sich die 
beiden breiten Banden bei 560 mp und 660 my mit erheblichen Ab- 
sorptionskonstanten auf. Wird dieser Kristall auf Zimmertemperatur 
erwirmt und etwa 1 Std bei dieser Temperatur belassen, so verschwindet — 
die breite Bande bei 560my. und an ihrer Stelle entsteht eine schmale Ab- 
sorptionsbande. Im Laufe der Zeit oder durch Belichtung verschiebt 
sich langsam ihr Maximum nach dem langwelligen Gebiet. Erst diese 
schmale Bande kann dem klein- 
sten Kolloid zugeordnet werden. 
Bei Zimmertemperatur diffun- 
dieren namlich langsam die 
Ago (S; Bro ]-Komplexe, bilden 
groBere Aggregate und geben 
Anla8 zur Bildung des kleinsten 
Kolloids. In einer gleichzeitig 
veroffentlichten Arbeit! wird 
gezeigt, daB die Diffusionskon- 
stante der eingebauten Fremd- 
ionen, die mit Liicken assoziierte 
Komplexe bilden, bedeutend 


350 mya 700 


540 


580 $20 


Wellenlange 2 


Fig. 6. Absorption eines bei 380° C gepreBten und ab- 
geschreckten AgBr-Kristalls mit 0,02 Mol-°, Ag,S-Zu- 
satz, nach der Einstellung des Gleichgewichts bei 70° C. 
Kurve I: Absorption bei —183°C mit 436 mu Vorbe- 
strahlung. (Starke Intensitat einer Hg-Héchstdruck- 
lampe bei —120°C.) Kurve II: Absorption bei 20°C 
unmittelbar nach dem Erwarmen von tiefer Temperatur. 
Kurve III: Absorption bei —183°C (27 Std spater). 
Der Kristall wurde auf 20° C erwarmt und 27 Std sp&ter 
auf tiefe Temperatur abgektihlt. Kurve IV: Absorption 


gr6Ber als die der isolierten St6r- 
stellen ist. Demnach ist es nicht 
schwer, sich vorzustellen, daB 
auch Ag [S; Br5]-Komplexe 
bei Zimmertemperatur fast ge- 
nau so rasch wie die Brom- 
liicken wandern, deren Beweg- 


lichkeit bei Zimmertemperatur 
nachgewiesen und beobachtbar 
ist. Fiir die Bildung des ein- 
heitlichen kleinsten Kolloids wird automatisch durch Diffusion von 
Ago [Sg Brg] zu gréBeren Aggregaten durch die Mitfiihrung der Brom- 
liicken Platz geschaffen. Wiirde man dagegen die bei tiefer Temperatur 
entstandene breite Bande bei 560 mu dem Kolloid zuordnen, so ware 
der beobachtete Effekt kaum verstandlich. 

Legt man dieses Modell zugrunde, so ist die Voraussetzung fiir eine 
erhebliche photochemische Ausbeute bei den Kristallen, die zwar bei 
hoher Temperatur gepreBt, aber von dort direkt auf —120°C abge- 
schreckt wurden (dies ist nur bei kleinen Zusatzkonzentrationen von 
AgyS méglich), nicht gegeben. Es fehlen die Komplexe [S, Br], die 
als Finger fiir die durch das Licht freigemachten Elektronen dienen 
konnen. Bei hoher Temperatur wird ein groBer Bruchteil der Sg und 


bei 20°C nach der Bestrahlung mit 620 bis 700 my 
bei gleicher Temperatur, 


1 ScHéneE, E., O. Stastw u. J. Tertow: Z. phys. Chem. Abt. B 1951. 
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Bry dissoziiert vorkommen. Beim Abschrecken auf die Temperatur der 
fliissigen Luft wird der Zustand der hohen Temperatur eingefroren. Es 
wird damit auch die Méglichkeit, daB freie Br}; viele Elektronen einfangen 
k6nnen, experimentell zunichst nicht bestitigt. Unsere Versuche zeigen, 
daB die photochemische Empfindlichkeit so abgeschreckter Kristalle 
geringer ist. 


c) Kolloidbildung in den mechanisch verformten Proben. 


Zum SchluB8 bleibt noch iibrig, die experimentellen Ergebnisse an 
Kristallen zu erklaren, die bei Zimmertemperatur gepreBt waren, und 
wie sie in den Fig.2 und 3 dargestellt sind. Schon bei der Temperatur 
der fliissigen Luft fiihrt die Bestrahlung in die Zusatzabsorption zur 
Bildung einer breiten Kolloidbande bei 620 my. Daneben entsteht 
schwach eine Bande, die wieder bei etwa 560 my (die genaue Lage ist 
experimentell nicht gesichert) liegt. 

Sicher ist, daB durch eine mechanische Verformung die Beweglichkeit 
der Stérstellen, besonders der Agg und Bry, um GréBenordnungen 
erhoht wird. Dies haben schon die friiheren optischen Versuche gezeigt. 
Das bedeutet, daB noch bei etwa —180° die Beweglichkeit der Agg 
so groB ist, daB keine geladenen Stérstellen [S; Br] nach der Belich- 
tung existieren kénnen. Es werden sofort Aga und [S¢ Br,] assoziieren 
und, wenn die Beweglichkeit der [S; Brg] ausreicht, gréBere Aggregate 
gebildet, die dann zur Kolloidabsorption bei 620 my fihren. Allerdings 
ist es schwierig, sich vorzustellen, daB die Beweglichkeit der Ago [Sg Brg] 
durch die mechanische Verformung so groB ist, daB Kolloidaggregate 
bei tiefen Temperaturen erzeugt werden konnen. Wabhrscheinlich ist, 
daB sich als Folge der hohen Beweglichkeit der [Sg Bry] Assoziate, 
schon wahrend der Verformung (noch vor der Belichtung) gréBere 
Ageregate bilden. Bei den von uns benutzten Konzentrationen von 
Ag.S ist namlich die Mischbarkeitsgrenze bei weitem tberschritten, so 
daB die Existenz einer hohen Konzentration einfacher Assoziate (SeBral 
bei verformten Kristallen kaum anzunehmen ist. Die Bildung der groben 
Kolloide wird auf dem direkten Wege und nur nach dem Reaktions- 
mechanismus (1) und (1a) erfolgen. Durch Einstrahlung in die [Ago Se] 
Bande wird ein freies Elektron und ein bewegliches Ago-Ion geschaffen. 
Das Elektron kann sich an einer verformten Oberflache oder einer 
Aggregatstorstelle anlagern und sofort Ago nachziehen, so daB dort die 
Bildung des neutralen Silbers und schlieBlich die Bildung der groBeren 
Kolloide erfolgt. 

Einige gebildete Ago [S; Broj-Komplexe, deren Absorption im 
Verhiltnis zur Kolloidabsorption sehr klein ist, sind fiir die Sensi- 
bilisierungsfahigkeit im Bereich dieser Bande verantwortlich. | Fin 
Ago [S¢ Brg] entspricht ladungsmaBig einem assoziierten [Ago Sg]. 
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Beide Komplexe kénnen ihre Elektronen leicht austauschen. Es findet 
eine erhebliche Uberlappung der breiten Bande 560 mp mit der Ab- 
sorption des Auslaufers statt, so daB dadurch keine energetischen 
Schwierigkeiten bestehen. Es wird namlich 


Nach der Einstrahlung in die Bande 560 my. entsteht ein Elektron und 
ein positiv geladener Rest. Dieser kann ein Elektron durch Austausch 
von einem frei vorhandenen S, oder (was wahrscheinlicher ist) einem 
assoziierten [Ago Sz] wiederbekommen. Im Endresultat kann die Ein- 
strahlung in die Bande Ago [S; Bra] gleichbedeutend sein mit der 
Einstrahlung in die Zusatzabsorption und so zur Bildung des Kolloids 
fiihren. Bei Erwarmung auf Zimmertemperatur verschiebt sich das 
Absorptionsmaximum der Ago [Sg Bro] und fallt mit der Absorption 
des Kolloids zusammen. Nicht das Kolloid wirkt als Sensibilisator, 
sondern die ihm iiberlagerte schwache Absorption der Agg [S¢ Bra]- 
Komplexe. Es wire interessant, die Messungen an den bei Zimmer- 
temperatur gepreBten Kristallen-noch bei tieferer Temperatur auszu- 
fiihren. Man kann erst bei tieferer Temperatur die Effekte, die bei 
anderen Kristallen (gepreBt bei 380° C) beobachtbar waren, realisieren. 
Die thermodynamischen Uberlegungen kénnen erst an genau aus- 
gewerteten quantitativen Ergebnissen, vor allem durch die Messung 
der Bildung der neuen Banden in Abhangigkeit von der eingestrahlten 
Intensitat, die ebenfalls in Vorbereitung sind, durchgefiihrt werden. 
Es ist zu hoffen, daB es durch diese neuen Versuche méglich sein wird, 
einen tieferen Einblick in den Mechanismus der Elementarprozesse der 
photographischen Platte zu gewinnen. Die Versuche wurden aus experi- 
mentellen Griinden zunachst nur bis 700 mu ausgefiihrt. Es kénnen 
noch neue Banden im langwelligeren Bereich auftreten, fiir die noch 
die Anlagerung der Elektronen an héheren Aggregaten Ags [S; Bro] 
verantwortlich sein kann. 

Zum SchluB noch folgende Bemerkung. Die photographische Emul- 
sion zeigt ohne Reifung keine photochemische Empfindlichkeit. Macht 
man die Anwesenheit der [S; Bry] oder ahnliche Komplexe fiir die 
Entwicklung verantwortlich, so ist es verstandlich, daB bei reinem 
AgBr keine photographische Empfindlichkeit méglich ist. 


Herrn SrrrertT danke ich besonders herzlich fiir die Ausfiihrung 
zahlreicher Messungen, an denen er unermiidlich beteiligt war. 


Dresden A 21, Institut fiir Festkérperforschung. Marz 1951. 
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Axiomatik als Methode physikalischer 
Theorienbildung *. 


Von 


GOTTFRIED FALK. 
(Eingegangen am 9. April 1951.) 


Die rapide Entwicklung der experimentellen und theoretischen 
Physik hat ein wachsendes Interesse an Theorienbildungen wachgerufen. 
Dabei handelt es sich einmal um mathematische Beschreibungsweisen 
physikalischer Sachverhalte in méglichst engem Anschlu8 an vorhandene 
Theorien, zum anderen etwa um Fragen der Aquivalenz von Theorien, 
die sich verschiedener mathematischer Kalkiile bedienen. Fiir den 
ersten Fall geben klassische und Quantenmechanik ein Beispiel; diese 
beiden Theorien stehen in einem gewissen Verwandtschaftsverhiltnis, 
welches durch das Boursche Korrespondenzprinzip ausgedriickt werden 
kann. Dieses Prinzip wird im allgemeinen zur Beurteilung derartiger 
Verwandtschaftsverhaltnisse benutzt. Fiir den zweiten Fall der Aqui- 
valenz zweier Theorien bieten die HEISENBERGsche und SCHRODINGER- 
sche Formulierung der Quantenmechanik ein instruktives Beispiel. 

Die Mathematik hat nun in der Axiomatik eine Methode entwickelt, 
die sich mit der Untersuchung der Struktur von Theorien beschaftigt. 
Die Aquivalenz zweier Theorien kann im Hinblick auf die Axiomatik 
so ausgesprochen werden, daB die Grundaussagen dieser Theorien 
aquivalent sind, d.h. daB beide Theorien auf ein einziges System von 
Grundaussagen gegriindet werden kénnen. Aquivalente Theorien kénnen 
demnach axiomatisch als identisch betrachtet werden. Im obigen Sinn 
verwandte Theorien stimmen — wie ein Blick auf das Verhaltnis von 
klassischer und Quantenmechanik lehrt — in einer Reihe von Eigen- 
schaften iiberein, die etwa einer Anzahl durch experimentelle Erfahrung 
gegebener Tatsachen entsprechen kénnen. In der Sprache der Mathe- 
matik heiBt das: Verwandte Theorien haben eine Anzahl von Axiomen 
gemeinsam. Die Verwandtschaft zweier Theorien wird um so enger 
sein, je umfassender der gemeinsame Teil ihrer Axiome ist. Wenn 
andererseits eine Theorie in einer axiomatischen Form vorliegt, bietet 
sich in der Anderung bestimmter Axiome eine systematische Moglichkeit, 
verwandte Theorien zu konstruieren und in ihren mathematischen wie 
physikalischen Eigenschaften zu untersuchen. 

Im folgenden soll eine axiomatische Untersuchung solcher Theorien 
mit einem gemeinsamen Axiomenteil am Beispiel der klassischen und 
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Quantenmechanik durchgefiihrt werden. Die Darstellung zeigt iiberdies, 
daB diese logische Durchleuchtung von Theorien auch fiir Zwecke des 
praktischen Kalkiils dienlich ist. Dabei angewendete mathematische 
Methoden werden schlieBlich noch benutzt, um einen formalen Zu- 
sammenhang zwischen den Maxwettschen Gleichungen und der rela- 
tivistischen Quantenmechanik in Form der Drracschen Theorie auf- 
zuzeigen. Als physikalische Folgerung ergibt sich, daB in einer konse- 
quenten relativistischen Quantenmechanik die Ruhmasse als Operator 
aufgefaBt werden muB, der nicht immer mit dem Operator der Gesamt- 
energie gleichzeitig auf Diagonalgestalt gebracht werden kann. Es 
scheint die Hoffnung begriindet, daB diese axiomatische Methode auch 
in der Quantentheorie der Wellenfelder verwendet werden kann. 


§ 1. Axiomatik der klassischen Mechantk. 

Im Hinblick auf den Zweck wahlen wir als Ausgangspunkt die 
Hamittonsche Form der klassischen Mechanik. Dies bietet den mathe- 
matischen Vorteil, Eigenschaften von partiellen Differentialgleichungen 
erster Ordnung verwenden zu kénnen, die mit der Lreschen Theorie 
der Transformationsgruppen zusammenhiangen und die sich algebraisch 
sehr einfach fassen lassen. Andererseits scheint von unserem heutigen 
Kenntnisstand aus die HAmittoNnsche Mechanik auch physikalisch 
insofern einen Vorteil zu bieten, als man in ihr die Bewegung eines be- 
stimmten mechanischen Systems durch eine Untergruppe der kanonischen 
Gruppe charakterisieren kann; bei Vorgabe von Anfangskoordinaten und 
Anfangsimpulsen zu einer Zeit ¢=0 lassen sich die Koordinaten und 
Impulse zu irgendeiner Zeit ¢= 0 durch eine kanonische Transformation 
aus den Anfangswerten gewinnen. Die GréBen des mechanischen 
Systems gehen also in ihrer zeitlichen Entwicklung durch Transfor- 
mationen auseinander hervor, die einer bestimmten — nadmlich der 
durch die HAmMILTON-Funktion des Systems infinitesimal erzeugten — 
eingliedrigen Untergruppe der kanonischen Gruppe angehéren. Diese 
Beschreibungsweise eines klassischen mechanischen Systems laBt bereits 
einen begrifflichen Ubergang zur Quantenmechanik erkennen. 

Zunachst werde die iibliche Beschreibungsweise der klassischen 
HaAmILTonschen Theorie abgeschlossener Systeme kurz umrissen. Zu- 
grunde gelegt werden die HAmILTonschen Gleichungen 

dq; 6H ap; eH 
et | es (1) 


in denen die 2% Koordinaten g; und Impulse #; als unabhingige (kano- 
nisch-konjugierte) Variable auftreten, wahrend die Energie H =H (935P;) 
als Funktion dieser aufgefaBt wird. Die Zeit ¢ spielt die Rolle eines 
Parameters. Diese Gleichungen gestatten die Transformationen der 
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kanonischen Gruppe, die aus solchen Transformationen 


Qn = Qn (Gi, Pi), P, = P.(q;, Pi) (2) 
besteht, fiir die 
»Pi49g; — DPQ, 
i h 


ein totales Differential einer Funktion der q;, #; ist. Bekanntlich kann 
man aber die kanonische Gruppe auch durch die sog. Porsson-Klammern 
— im folgenden mit PK abgekiirzt — definieren. Diese werden fiir zwei 
beliebige Funktionen @(q;,,) und p(q;, p;) folgendermaBen gebildet: 
<9 et a gh el dak a SRLS 
CACHE Pi), YQ p:)| =i 0g; 04; aa (3) 


‘ 


Als notwendige und hinreichende Bedingungen dafiir, daB Transfor- 
mationen von der Art (2) kanonisch sind, ergeben sich die Relationen 


(Q;,Q.] = 0, [F;, Qe] = 9:8, [F;, #] = 0. (4) 

Fir zwei beliebige Funktionen (qg;,#;) und w(qg;,#,;) und ihre Trans- 

formierten ®(Q;, P.) = p(9;(Qx, PF), Pi(Qe, H)) und Y(Q;, R) gilt dann 
[p, y] = (2, ¥]. 


Allgemein gilt fiir die PK bei beliebigen Transformationen der q;, p; 
in 2” Funktionen a,=—a,(q;, p;) 


- op oy 
ip, p] = x, re ea 
ik 
SchlieBlich nehmen mit Verwendung der PK die HAmirtonschen Glei- 
chungen die bekannte Form an 


- Pe d é 
4% (Hq), = [H,6)). (1a) 
Im Hinblick auf unser Ziel, die Mechanik axiomatisch zu fassen, stellen 
wir die — aus (3) ablesbaren — algebraischen Eigenschaften der PK 
zusammen. Es ist 


a) [yy] =—[y.9¢] b) [ey + Ye] = [p, vr] + [ey Ye] 
c) [y, ay] =«l[¢,y¥] 4) [p, Yr' Po) = [9 Yr) Pe + 4 [Yel ¢ CZ) 
e) [y, [y, x3] + [y, (x el] + lx [¢, ¥]] = 9. 


Die auftretenden Groen yy, y, x sind dabei als Funktionen der q;, p; 
gemeint, wahrend a eine gewohnliche Zahl sein soll. Die zusammen- 
gestellten Formeln erméglichen eine axiomatische Kennzeichnung der 
Hamittonschen Mechanik. 


- i —_ —— 
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Gegeben seien 27 GréBen g;,p;. Wir betrachten die Gesamtheit OK 
aller aus ihnen gebildeten formalen (kommutativen) Potenzreihen mit 
reellen Zahlen als Koeffizienten. ‘¥x ist im Sinne der Algebra ein Ring, 
d.h. die Potenzreihen kann man als Elemente von 7, addieren und 
multiplizieren, und diese Addition und Multiplikation geniigen den 
iiblichen Axiomen einschlieBlich der Kommutativitat der Multiplikation. 
Die Eins komme unter den Potenzreihen ebenfalls vor. Weiter sei 
in %, eine Operation ,,Klammerbildung“ definiert, die je zwei Ele- 
menten aus x ein anderes Element aus 7}, zuordnet mit den Eigen- 
schaften (I), wobei y, y, ~ nun Potenzreihen aus x sind. Fir die 
q;,P;1 soll die Klammerbildung definiert sein durch die Relationen: 


[9:9] = 9, [Pi» Me] = Osx, (pi, Py] = 0- (II) 


Durch die Axiome (I) und (II) ist der Proze8 der Klammerbildung 
in %, eindeutig definiert, d.h. fiir zwei vorgegebene Potenzreihen @ 
und yw ist [g, y] als Potenzreihe aus diesen Axiomen zu berechnen. Das 
Axiom (Ib) zeigt, daB man sich in der naheren Untersuchung auf die 
einzelnen Glieder einer Potenzreihe beschranken kann, (Ic) besagt weiter, 
daB dazu bereits die Betrachtung der Potenzprodukte der g;,/; geniigt. 
Weiter sieht man, daB die Bildungen [f;,y] und (g;,y) alle Eigen- 
schaften der Differentiationen ¢y/ég; und —éy/é p; haben; diese partiellen 
Differentiationen sind dabei im iiblichen Sinn der Analysis verstanden, 
und da die Elemente von x Potenzreihen sind, haben diese Diffe- 
rentiationen konkreten Sinn. Da die Klammerbildung durch (I) und (IT) 
eindeutig definiert ist, die Differentiation aber dieselben Axiome erfiillt 
wie [;,y], [g;,y], so miissen also in x diese Operationen identisch 
sein, d.h. es gilt 
cy r 7 cy 

Pin vl= sa» Ls» 91 =— Sp. - (5) 
Sei nun y ein Potenzprodukt in den g;,f,: p=py- py...gi*. Wendet 
man die aus (Ia) und (Id) folgende Beziehung 


(Pr Fa ¥] = (iV) Pat Pr [Po Y! 
wiederholt auf [p, y] an, so folgt 
[pp] = % pp? py... gh [pp] + v, pe py? ... gue [p.,y] +--+ 
+, Pp ps --- gh" (9, y]- 
Daraus wiederum schlieBt man mit Benutzung von (5) analog wie oben: 


VS [ee oy _ ep ep) 


ate 
lp, ¥] er Pl Fa 8 


} Wir wollen sie, einem mathematischen Sprachgebrauch folgend, Erzeugende 
des Ringes nennen. 
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Man sieht also, daB in ¥, die durch (I) und (Il) axiomatisch definierte 
Klammerbildung eindeutig auf die aus der klassischen Mechanik be- 
kannte Gestalt (3) der PK schlieBen lat. Es sei noch darauf hin- 
gewiesen, daB wir bei den obigen Ausfiihrungen die JAcosische Identitit 
(Le) nicht benutzt haben; da man sie andererseits aus (3) folgern kann, 
muB sie eine aus den iibrigen Axiomen ableitbare Beziehung: sein!. 


Jede Auswahl von 2 Elementen Q;, P. aus %,, welche die Eigen- 
schaft haben, daB sich die g;, #; als formale Potenzreihen in ihnen aus- 
driicken lassen und fiir die ebenfalls die Relationen (II) gelten, sollen 
eine ,,kanonische Basis‘ heiBen. 

In dem so charakterisierten Bereich 3}, wird das Grundgesetz der 
Mechanik formuliert. Jedes spezielle (abgeschlossene) mechanische 
System wird durch ein bestimmtes Element H aus x, die HAMILTON- 
Funktion H(q;, ~;) des Systems beschrieben, und zwar in folgendem 
Sinn: Die von einem Parameter ¢ (Zeit) abhangigen GréBen q;(t), p;(t) 
beschreiben die Entwicklung des Systems aus seinem durch die ,,An- 
fangsgréBen‘ g?, #? — die nun als die Erzeugenden von x betrachtet 
werden — beschriebenen Anfangszustand nach dem ,, Bewegungsgesetz'‘: 

2 

qi(@) = 98 +t (Ho, 991+ 5; (Hos (Ho. afl] + -: a 
2 

p;(t) = £9 + t (Ho, p91 + 5; (Ho. [He A +-*, 


wobei H, =H (g?, p°) bedeuten soll. Die g;(¢), £;(t) sind also einpara- 
metrige Scharen spezieller Elemente aus §,. Wir k6nnen (III) auch 
symbolisch in der Form schreiben 


q(t) = or} gi, Py(t) = Mel Bh, (IIfa) 


wobei das Symbol e”»-! durch (III) definiert ist. Dieses Symbol 
kénnen wir fiir festgehaltenes ¢ als Transformation in (\x auffassen, 
dann ist q,(t) die durch Anwendung der Transformation e“-) aus q? 
hervorgehende GréBe. Entsprechendes gilt natiirlich auch fiir ;(t). 
Die Definitionen (III) des Bewegungsgesetzes sind bekanntlich nichts 
anderes als die formalen Lésungen der Differentialgleichungen (1a) 
und sind infolgedessen mit diesen gleichwertig, d.h. aus (III) lassen 
sich die Gl. (1a) gewinnen. 

Die durch (III) definierte Operation e”) hat — neben der Line- 
aritat — drei wesentliche Eigenschaften: 1. sie besitzt ein Inverses, 
das formell mit e~!"---) bezeichnet wird, 2. sie filhrt kanonische Basen 
stets in kanonische Basen iiber und 3. ist das Produkt zweier 


1 Diese Folgerung gilt hier zunachst nur fiir den kommutativen Ring, man 
kann aber zeigen, daB sie auch im nichtkommutativen Fall richtig ist. 
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transformierter GréBen gleich dem Transformierten des Produktes der 
urspriinglichen GréBen. Ordnet man z.B. die Reihen nach Potenzen 
von ¢t, so bestatigt man leicht 


gta) (ton) gd) = g8 + t{[y, g?)— (Ho, 21} + 
+ {[Ho, (Ho, 9]] — [Ho (Ho. g?i|} + --*=97- 
Um die zweite Eigenschaft zu beweisen, bildet man z.B. 
[Di (t), Gn (6)] = (62, 9) + #{[P?, (Ho, e]] — [ge Ho» Pel} + °° 
= [P?. de]; 


denn die Ausdriicke in den geschweiften Klammern heben sich unter 
Benutzung der Relation (Ie) und der aus (Id) folgenden Relation 
[Hj,1]=0 fort. SchlieBlich zeigt man unter Benutzung von (Id), 
daB z.B. 


Pi(t) dn (t) = PF Oe + E{?- (Ho, Ge] + [o. b7)- a2} + 
+5 (po Hy, (Ho, 9°]| + 2 (Ho, P°) - (Ho. 9°] + [Ho, [Ho P°)] <q} += 
Se PNET Se 


Dasselbe gilt auch fiir die Produkte ?- pf, g?-@?, gt- p? sowie fiir 
jedes Potenzprodukt der g?, #?, wie man durch Rekursion sofort findet. 
Da auBerdem die Operation (III) gegeniiber der Addition linear ist, 
folgt weiter, daB auch fiir jedes Element &(g?, f°) aus Hx gilt 


F (q;( t), A; (t =F y+ [Hy Fe] + = (Ho, (Ho, #)] +-*:, (6) 
speziell gilt also 
H (9; (t), 6; (t)) = Ho. (6a) 
Gl. (6) ist wieder mit der Differentialgleichung 
aF . - 
ae — 1, F] 


gleichwertig. 


2. Axiomatik der Quantenmechanik. 

Um fir die Quantenmechanik einen ahnlichen Aufbau vorzunehmen, 
sei kurz an die fiir den hier verfolgten Zweck wesentlichen Tatsachen 
erinnert: Die Multiplikation der GréBen g;, p; ist nicht mehr kommutativ, 
vielmehr gelten die HEISENBERGschen Vertauschungsrelationen 


Gite — Wan IUi= 9, Pitz -—- UX Pi = 2 Oix, PiPr—b, i = 0. (7) 
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Die Bewegungsgleichungen haben die Form 


dq; t ap; | 
aR), Bat ae-2H, (8) 
wobei wieder jedes mechanische Problem durch die Auswahl der 
HAMILTON-Funktion bestimmt ist; H ist eine Funktion der (nicht- 
kommutativen) q;, p;. 

Nun wird derselbe Weg wie oben beschritten: Wir bilden mit den 
q;, Pj als Erzeugenden — welche iiberdies die Bedingungen (7) erfiillen — 
den Ring }y der formalen (nichtkommutativen) Potenzreihen, deren 
Glieder nur Potenzprodukte einer fest vorgegebenen Anordnung der 
q;, P;, Z-B. nur solche der Form g} g3:...g'" pi: ph... p%" enthalten. Die 
Koeffizienten sind mit Riicksicht auf (7) nun komplex. In $y sei 
wieder eine Klammeroperation definiert mit den durch die Axiome (I) 
und (II) geforderten Eigenschaften. Durch diese Axiome ist in §y die 
Operation [g, y) wieder eindeutig definiert, wenn mit g und yw Potenz- 
reihen aus 74, bezeichnet werden. Andererseits erfillt aber die Bildung 


a (py—wyg) alle Axiome (I) und wegen (7) auch (II). Daraus folgt, 


da8 in %, die Klammeroperation mit dieser Bildung identisch ist: 
ED Tig 
(y,yl=% (PY—Ye)- (9) 


Die Gl. (8) nehmen damit formal die gleiche Gestalt an wie (1a). Dem- 
nach kénnen wir auch das Bewegungsgesetz in der Form (III) bzw. 
(IIa) in die axiomatische Fassung der Quantenmechanik tibernehmen. 
Wie man sich leicht tiberzeugt, nehmen mit (9) die Gl. (III) die Form an 


et ee Sesh ers Seah 


q(t) =e" -gd-e ® , p(t) =e" -p'-e ® , (40) 


wobei ef" durch die Reihe 


bung 2 /i\2 
1+t>Hyo+ az) ot Re eee 
definiert ist. SchlieBlich kann man auch die Definition der kanonischen 
Basen in %, aufrecht erhalten und ebenso alle oben angefiihrten Satze 
iiber die Eigenschaften der Operation e'%”-) einschlieBlich der Gl. (6) 
und (6a), da sie alle von der Kommutativitat der g;, p; keinen Gebrauch 
machen. Das Analogon zu Gl. (6) lautet nun 
at tH, = 7 tH, 

Fij=<e".. :-By-e.”., (10a) 
wobei F, ein beliebiges Element aus %,, — in dem nun die gq), p) die 
Rolle der Erzeugenden spielen — ist. 


58 GOTTFRIED FALK: 


§ 3. Bemerkungen zur Bedeutung der A xiome. 


Man erkennt, daB klassische und Quantenmechanik in ihrem axio- 
matischen Aufbau fast alle Axiome gemeinsam haben; lediglich die 
kommutative Multiplikation wird in der Quantenmechanik durch eine 
die (einschrankenden) Bedingungen (7) erfiillende nichtkommutative 
Multiplikation ersetzt. Dadurch wird auch die Anderung in der Gestalt 
der Potenzreihen bedingt sowie das Auftreten komplexer Koeffizienten. 


An dieser Stelle drangt sich die Frage auf, ob man unter Beibehaltung 
aller itbrigen Axiome nicht Theorien angeben kann, in denen die Multi- 
plikation nichtkommutativ ist ohne oder mit anderen (allgemeineren) 
einschrankenden Bedingungen an Stelle von (7). Mathematisch lauft 
dieses Problem auf eine systematische Untersuchung von Ringen mit 
Erzeugenden hinaus, in denen eine PotssoN-Klammerbildung definiert 
ist. Es zeigt sich, daB der kommutative Ring <x und der Ring ¥y 1m 
wesentlichen — d.h. bis auf eine Konstante in (7) — dte einzigen sind}. 
Jede weitere Abanderung der Mechanik miiBte also an den tibrigen 
Axiomen, insbesondere an der Axiomgruppe (I) angreifen. Deshalb ist 
es notwendig, die mathematische und physikalische Bedeutung der 
Axiome (I), (II), (III) naher zu untersuchen. 


Das Axiom (III) sagt aus, daB der Bewegungsvorgang eines durch 
die HAMILTON-Funktion H gekennzeichneten mechanischen Systems 
— d.h. die zeitlichen Anderungen der an ihm meBbaren physikalischen 
GréBen — durch die Transformationsoperation e'”--- geregelt wird. 
Diese Operation ist linear und hat die in § 1 angefiihrten Eigenschaften. 
Jede Transformation T eines Ringes in sich mit den Eigenschaften 
(f, g sind Elemente des Ringes): 


T (f+ g) = T(f) + T(g) 
T (fg) = T(f)- T(g) 


ist aber ein Automorphismus des Ringes. (III) besagt also: Der Be- 
wegungsvorgang eines mechanischen Systems wird durch eine ein- 
gliedrige Schar von Automorphismen — die selbst eine einparametrige 
kontinuierliche Gruppe bilden — des Ringes der physikalischen GréBen 
beschrieben, wobei die Automorphismen durch die HAmILToN-Funktion 
des speziellen Systems bestimmt sind. Dies wiederum ist die Bedingung 
dafiir, daB jede physikalische GréBe, welche an dem mechanischen 
System gemessen werden kann, durch eine in ihrem Aufbau eindeutig 
festgelegte formale Funktionsbildung der g;(t), ;(¢) beschrieben werden 
kann, welche sich wahrend des Bewegungsvorganges in diesem Aufbau 
nicht andert — kurz, daB jede physikalische GriBe genau einer formalen 
Funktionsbildung entspricht. 


' Fark, G.: Uber Ringe mit Portsson-Klammern. Math. Ann. (im Druck). 


~ 
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Alle bisher tiber die Transformation e'!-]_ gemachten Aussagen 
gelten natiirlich auch fiir jede Operation e!* =], wobei R =R(q?, p>) ein 


beliebiges Element aus dem Ring 4x bzw. Vy ist. So bilden z.B. die 
durch die Gleichungen 


Q; = e®--1 9°, Feel p? (6 = 41, 2,... 0) (11) 


definierten GréBen Q;, P, wieder eine kanonische Basis, und dies gilt 
fiir beliebiges R=R(q!, $?). Da die Transformationen (11) Automor- 
phismen sind, geht unter ihrer Anwendung jede formale Funktions- 
bildung F (q}, p?) in ein Element F(Q;, B) iiber, welches in den Q,, P 


_ den gleichen formalen Aufbau hat wie F (q?, £?) in den q°, £9. SchlieBlich 


_ erzeugen die Transformationen (11) eine Gruppe von Automorphismen; 


denn zu jeder gibt es eine Inverse e~'*---) und die Hintereinanderaus- 
fihrung zweier solcher Transformationen ist wieder ein Automorphismus. 
Diese Automorphismengruppe wollen wir die engere kunonische Gruppe 
nennen. Die Bezeichnung rechtfertigt sich insofern, als nicht jeder 
Ubergang von einer kanonischen Basis zu einer anderen, als Trans- 
formation aufgefaBt, dieser Gruppe angehdért, denn man kann leicht 
(kanonische) Transformationen angeben, die keine Automorphismen 


_ sind. Die engere kanonische Gruppe ist also eine echte Untergruppe 


der allgemeinen kanonischen Gruppe, die aus allen Transformationen 
besteht, welche kanonische Basen wieder in kanonische Basen iiberfiihren. 
Es sei noch darauf hingewiesen, daB die einfache Relation 


eRe] (e[Rey--) F) = elit Re] F (12) 


allgemein, d.h. fiir beliebiges F (g?, £°) nur gefolgert werden kann, wenn 
[R,, R.] =a, wobei a eine Zahl ist. 
In %, kann man unter Benutzung von Gl. (9) die Automorphismen 
(41) in die Gestalt bringen . 
=— Ki 
Q:=UguU4, PR=UpsU4, U=e® . (13) 
Das Problem der mathematischen Bedeutung der Axiome (I) und (II) 
soll hier nicht behandelt werden, da es ein tieferes Eindringen in damit 
zusammenhangende mathematische Fragen erzwingt’. Wesentlich fiir 
physikalische Zwecke scheint dabei das Ergebnis, daB der Begriff eines 
partiellen Differentialgleichungssystems mit seinen Integralen — los- 
gelést von seinem analytischen Inhalt — algebraisch gefaBt werden kann. 
Damit kann der Begriff eines Integrales der Bewegung — oder wie man 
auch sagt, einer ,,Konstanten der Bewegung’ — aus den Axiomen ge- 
folgert werden, was wiederum die Existenz von Erhaltungssatzen fiir 
bestimmte GréBen in der Theorie ausdriickt. So bedingt z.B. das 
Axiom (Ia) den mechanischen Energiesatz; denn 7, f]=0 bedeutet, 


taPAiK) Gislic. 
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daB jedes Ringelement f selbst Integral der Bewegung des durch f als 
Hamitton-Funktion definierten mechanischen Systems ist?. 


& 4. Die Bewertung des Ringes der phystkalischen Grofen. 


Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf den Ring der physi- 
kalischen GréBen, dessen Elemente formale Potenzreihen in den (ka- 
nonischen) Erzeugenden sind. Nunmehr handelt es sich um eine Be- 
wertung dieses Ringes mit Zahlen, d.h. jeder Potenzreihe soll eine 
Zahl oder auch ein System von Zahlen als ihr ,, Wert‘‘ zugeordnet werden. 
Im Fall des kommutativen Potenzreihenringes ist eine gelaufige Be- 
wertung die, daB man jeder formalen Potenzreihe die dieser Reihe ent- 
sprechende analytische Funktion, als Zuordnung von Zahlen zu Zahlen, 
korrespondieren 1aBt. 

Dieses Problem der Bewertung entspricht dem physikalischen Sach- 
verhalt, daB jede physikalische GréBe einmal einer mathematischen 
GréBe (bzw. einer Operation) entspricht, zum anderen aber ihren MeB- 
werten eine Zahl oder ein System von Zahlen zuzuordnen ist. Diese 
Verhaltnisse werden durch die klassische Physik in ihrer analytischen 
Fassung etwas verwischt. Jede klassische Gleichung kann namlich 
doppelte Bedeutung haben: 1. als strukturelle Beziehung zwischen mathe- 
matischen Symbolen als Reprasentanten physikalischer Gréfen und 2. als 
Bexehung zwischen Zahlenwerten (Mefwerten) dieser physikalischen 
Gréfen. Bei Anwendung des Bourschen Korrespondenzprinzips muB 
man also darauf achten, daB es in dieser zweifachen Bedeutung ver- 
wendet werden kann, und teilweise sogar verwendet werden muB. Die 
bisherigen Ausfiihrungen iiber den Ring der physikalischen GréBen 
betreffen nur die erste Eigenschaft. Die Bewertung muB nun so erfolgen, 
daB auch die zweite Eigenschaft der klassischen Theorie beriicksichtigt 


wird. Im tibrigen sind diese beiden Eigenschaften nicht unabhangig 
voneinander. 


Die Bewertung des Ringes §, kann mit Hilfe einer Darstellung des 
Ringes erfolgen. Man betrachtet dazu die Elemente von §y als Ope- 
ratoren in einem Raum, dessen Elemente die Potenzreihen von §y selbst, 
oder eines geeigneten Teilbereiches von § sind. Stationire Zustande 
werden. dabei durch Eigenwertprobleme definiert. Es soll an dieser 


' In dieser Allgemeinheit geht die Aussage iiber die physikalischen Erforder- 
nisse hinaus, da als HAMILTON-Funktionen nur eine spezielle Klasse von Elementen 
in Frage kommt, namlich die der Form > {p} + 85 (9-++9n) * Pgs Rg (Q1-+- Ip) } + 


1 
Rk (q,-.-4,)» Da andererseits das Axiomensystem (I), (II) in eine Gestalt gebracht 
werden kann, in der [/,/] = 0 als selbstandiges Axiom auftritt (l.c.), kénnte man ver- 
muten, eine Erweiterung der Theorie dadurch vorzunehmen, daB man i}, ~fJ] =O 
nuy fiir f aus der eben genannten Klasse fordert. Es laBt sich jedoch zeigen, daB 
auch diese Lockerung keine Erweiterungsméglichkeiten der Theorie mit sich bringt. 
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Stelle nicht naher darauf eingegangen werden!; wegen einer einfachen 
Anwendung werden wir uns vielmehr sofort der Theorie des HILBERT- 


- Raumes bedienen. 


~~ 


Die durch ihre Eigenschaften gekennzeichnete Bildung (@, ¥) 
definiert im Hi1pert-Raum — in dem @ und Y Vektoren sind — 
eine Metrik*. Jeder physikalischen GréBe entspricht ein (hermitescher) 
Operator. Der Erwartungswert eines Operators F in einem durch den 
Vektor Y charakterisierten Zustand eines physikalischen Systems ist 
durch (YW, FY) gegeben. Damit nimmt das Bewegungsgesetz (10a) die 


_ Form an — mit B= i/k— 


(D, FO), = (W, cbt te F e—Bth W) | CBD a PP) eon (14) 
Nach den Ausfiihrungen von §3 folgt daraus, daB die Gruppe der 


_unitaéren Transformationen das quantenmechanische Analogon der 
_ engeren kanonischen Gruppe der klassischen Mechanik ist. Diese Fest- 
_ stellung ist insofern bemerkenswert, als es auch noch andere kanonische 
_ Transformationen in der Quantenmechanik gibt, die nicht unitar sind, 
_ z.B. lineare Transformationen, bei denen die g; und #; kontragredient 


zueinander transformiert werden. Auch ihnen gegeniiber sind die 
Eigenwertspektren bestimmter Operatoren invariant. 

Die Beziehung (14) 1l48t mehrere Darstellungsméglichkeiten des 
Bewegungsgesetzes offen: 

1. Die HEISENBERG-Darstellung. Die Vektoren ®,'‘¥ werden als 
zeitunabhdngig und identisch betrachtet D=W. Die Zeitabhangigkeit 
ist also allein in den Operatoren enthalten. Das Bewegungsgesetz lautet 
damit wie Gl. (10a), woraus man die Differentialgleichung 


a = (HF —F H) (15) 

folgern kann. Die GréBen werden dabei durch Matrizen reprasentiert. 

2. Die SCHRODINGER-Darstellung. Die Operatoren werden als zezt- 

unabhéngig betrachtet F(t)=F,. Die Zeitabhangigkeit von (14) ist 
allein in den Vektoren enthalten, d.h. es gilt 


Sg ad dala a 
woraus man das Bewegungsgesetz in der Form 
2? =—fH,® (16) 


gewinnt. Gl. (16) ist nichts anderes als die (zeitabhangige) SCHRODINGER- 
Gleichung. H, ist dabei ein auf die Funktion D=@ UE REE PMS) 
wirkender (hermitescher) Differentialoperator. 

1 Ausfiihrlicheres iiber die Darstellungsfragen ist einer gesonderten Behandlung 


vorbehalten. : 
2 NEUMANN, J. v.: Mathematische Grundlagen der Quantenmechanik, Berlin 1932. 
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3. Eine aus 1 und 2 gemischte Darstellung’. LaBt Hy z. B. eine Zer- 
legung der Form Paya 


zu, so formt man (14) einfach um 


(D, FO), = age cht Ho e~btHyo eththys Fr e— Pty et Pt Ao e—BtHa W) 
(cP? Bio e PtH, y, cht Ayo I e— Ft Hie. eh t Ayo ete ¥) e 


| (14a) 


Damit laBt sich die Zeitabhangigkeit sowohl auf die Operatoren 
ED) = oS Foe en (17) 
als auch auf die Vektoren ausdehnen 
Dice Fas pF te YT, (18) 


Das gesamte Bewegungsgesetz zerfallt damit, als Differentialgleichungen 
geschrieben, in das Gleichungspaar 


“t= B(H,F —F M) (19a) 
und Fe! 
Die Ableitung der letzten Gleichung sei kurz angegeben. Aus (18) folgt 
&P = B HyyD — B PtH Hy e-0tH Y 


= B (Hy, — F's Hy cP) @, 


woraus nach (17) unter Beachtung, daB H, (t) = Hy, ist, Gl. (19b) folgt. 
Es ist darauf zu achten, daB alle Operatoren sich jetzt nach dem Zeit- 
gesetz (17) transformieren; in (19b) ist also auch H, als von ¢ abhangiger 
Operator anzusehen. Wenn H,, mit H,, vertauschbar ist, gilt natiirlich 
auch H,(t)=H,,). Eine Vereinfachung von (19b) laBt sich jedoch auch 
in dem etwas allgemeineren Fall erzielen, wenn 


(Ayo, Hoo) = 4, (20) 
wobei a ein Zahlfaktor ist. Nach (12) kann man (14) dann schreiben 2 
(D, FO), = (e—Pt Hae a ef tie Fr e— bt ie . ec Pt Aas W) ‘ (14b) 


} Eine Darstellung dieser Art ist z.B. die ,,interaction-representation“ in 
J. ScHWINGERs Fassung der Quantenelektrodynamik [Phys. Rev. 74, 1439 (1948) ]. 
Ein System aus Materie und elektrodynamischem Feld wird so beschrieben, daB 
H, die Summe der Energie von Materie und Feld (,,ungestérte‘’ HamILton-Funk- 
tion) und Hy, die Wechselwirkungsenergie ist. 

2 Wegen der allgemein nur fiir vertauschbare Operatoren A, B geltenden 
Relation e4 -¢8 = e4+8 kénnte man versucht sein, (14b) nur fiir vertauschbare 
Ay) und Hy, zu folgern. Man iiberzeugt sich aber, daB eine Relation der Form 
ed «eB. F. eA. eB — e(A+B). F.e—(A+B) auch gilt, wenn A und B der Bedin- 
gung (20) geniigen. 
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woraus einerseits (17) bzw. (19a), andererseits aber 


D = e—bthyo W (48a) 
d.h. die Gleichung 


ep 
_ =— BH, ,@ (19c) 


-folgt. Man kann also in diesem Fall zwei verschiedene Gl. (19b) und 
(149c) mit den verschiedenen Lésungen (18) und (18a) angeben. Dieser 

_ scheinbar paradoxe Sachverhalt findet seine Erklirung in der Tatsache, 
daB den MeBwerten physikalischer GréBen in der Quantenmechanik nur 
Bildungen der Form (14) entsprechen, d.h. trotz ihrer Verschiedenheit 
_liefern die beiden Lésungen dieselben Erwartungswerte fiir die GréBen. 
Damit seien die Betrachtungen iiber die Mechanik abgeschlossen. 


$5 . Ein formaler Zusammenhang der MAXWELLschen Gleichungen 

mut der relativistischen Quantenmechantk. 

1. Einige bei der axiomatischen Behandlung der Mechanik benutzte 
_mathematische Methoden gestatten eine Anwendung auf die MAXWELL- 
_ schen Gleichungen und erlauben, eine formale Eigenschaft dieser Glei- 

chungen zu formulieren, welche mit der Diracschen Theorie des Elek- 
trons in Zusammenhang gebracht werden kann. 

Wir benutzen die MAXwe ttschen Gleichungen in der gelaufigen Form 


Fe, , Fa , OF 


2 Hu 2 
Ox4 a3” Gxt a; (24a) 
4 
opel 
a ahs. (21 b) 
Ox 
v=1 


Der Zusammenhang der Tensoren F,, und H’“ — welche die Feld- 
gréBen © und B bzw. D und § enthalten — kann, da fiir den hier 
verfolgten Zweck belanglos, offen gelassen werden. S” bezeichnet den 
Viererstrom. Als raumliche Koordinaten werden %,, %,, ¥3 verwendet, als 
zeitliche x,=ct. Gl. (21a) ist d4quivalent mit der Aussage, daB F,, 


sich aus einem Potential ®, ableiten abt: 
CD, a, 


th last) (2b 


3 (22) 

Wir fiihren nun GréBen x,, %2, x3, x, und y!, y’, y3, yt als Erzeugende 
eines Potenzreihenringes ¥p ein, der von allen formalen Potenzreihen 
gebildet wird, deren Glieder nur Potenzprodukte der Form *j* %3*- Bees 
ake + (yl) + (y2)% - (y8)™- (y4)™, versehen mit komplexen Koeffizienten, 
enthalten; fiir die Erzeugenden soll gelten 


Sghy hp hy, ae oe 


: (23) 
YW Xy—X,pV =k, (vy, pose 152); 4): 
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6,, ist das KRONECKER-Symbol. In ‘¥, lassen sich nun Porsson-Klammern 
einfiihren, welche durch 


[x,, x,] =90, [y’, y*4] =0, [y", x,] = oF 
und die Axiome (I) definiert sind. Es gilt dann fiir beliebige Elemente 


4, € aus Or 

k[yé]=76 —§7. (24) 
Man sieht weiter, daB jede lineare Transformation, bei welcher die x, 
und y” kontragredient zueinander transformiert werden, das alte Er- 
zeugendensystem von ‘¥z in ein neues iiberfiihrt, wobei die Relationen 
(23) und die Beziehung (24) erhalten bleiben. Die Stellung der Indizes 
soll in iiblicher Weise den ko- und kontravarianten Transformations- 
charakter anzeigen. Wir fiihren schlieBlich noch die GréBen x”=x,, 
y’ =y,' (yv=1,2, 9) und “== —43; y= —y*'ein. 

Ist g ein Element aus %¥, das nur von den x, bzw. x” (v=1,..., 4) 
abhangt, so ist auch [y,,q] ein nur von diesen GréBen abhangiges 
Element. Da die x, aber unter sich vertauschbar sind, ist fiir derartige 
Elemente die gewohnliche Differentiation ég/éx, bzw. @p/éx” erklart. 
Durch einen axiomatischen Vergleich kann man — in Analogie zu den 


Ausfithrungen in §1 und §2 — daraus folgern 
yma oo Flin Lis 
Le PS Yo» Pl = By: 


Nach den Axiomen (I) gilt somit, da [y,, y,] =0 und [g,,¢,]=0, wenn 
Py=Pr(*a)> Pu= Pu (%a)» 


OGu O, 
ex* ext - 


Ly, =. Py» Vn == Pui — [Ve Pu am Vu» Pr] =e 
Man sieht, daB man durch Einfiihrung von z,=y,+@,(x,) Gl. (22)- 
formal schreiben kann 


[> 2u] = fyi 


/, ,ist dabei wieder ein nur von den x, bzw. x7(A=1,..., 4) abhangendes 
Element von x. gy, und /,, entsprechen den Potentialen ®, und dem 
Feldtensor F,, der MAxwettschen Theorie. Ein spezielles Feld ist 
durch Vorgabe bestimmter @,(x,) (v, A=14,..., 4) charakterisiert, etwa 
wie in der Mechanik ein spezielles mechanisches System durch Angabe 
seiner HAMILTON-Funktion gekennzeichnet wird. Gl. (21a) findet ihr 
Aquivalent in der Jacost-Identitaét (Ie). 
SchlieBlich fiihrt Gl. (21b) auf analoge Weise zu 


4 
y" ms hr") = st : 


——e 


ve 


wobei s" und h’“ wieder nur von den x, abhangen. 
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Gleichbedeutend mit (25) ist die Beziehung 


(* aa + bq,)(a5° Dak sie b @,) —(a-s° aya + bg,)(az, s+ bq, )= 4B fyur (25 (25a) 


wobei a und 6 beliebige Zahlfaktoren sind. (25a) ist eine symbolische 
Formulierung der Differentialgleichung (22). 

Analog wie in der Mechanik haben die betrachteten GréBen nur 
formalen Charakter. Es ist daher naheliegend, sie zum Zwecke einer 


Bewertung mit Zahlen als Operatoren in einem Funktionenraum dar- 

zustellen. Eine fundamentale Rolle spielt nun der Operator a = ;+69,; 
x 

es bleibt somit die Aufgabe, mit ihm ein Eigenwertproblem zu formu- 


lieren. Auf diese Weise erhalt man, wie nun gezeigt wird, einen for- 
malen Zusammenhang zwischen MAXWELL- und Drrac-Theorie. 


2. Aus dem Bestehen einer Gleichung der Form 


(a=, +b 7 y= = AW y 
folgt aber — da bei LoreNtz-Transformationen der Operator wie ein 
Vektor und A wie ein Skalar transformiert werden —, daB die Funk- 


tion y die Transformationseigenschaften eines (ungeradzahlig indizierten) 
Spinors haben muB. 

Der v. D. WAERDENsche Spinorkalkil!? bietet ein zweckmaBiges 
Hilfsmittel zur Beschreibung dieses Eigenwertproblems. Dem Operator 


i , +b@, entspricht der Spinor 
x 


dy; = 40,;+ by;,;, 

wobei g,; der dem Potential gy, korrespondierende Spinor ist. Wir wollen 
im folgenden die GréBen der Theorie in Tensor- und Spinorschreibweise 
jeweils mit demselben Buchstaben bezeichnen; die Unterscheidung wird 
durch griechische (Tensoren) und lateinische (Spinoren) Indizes hervor- 
gehoben. Weiter soll von nun ab die Summationskonvention benutzt 
werden, iiber gleiche (oben und unten vorkommende) Indizes aufzu- 
summieren. Gl. (25a) lautet in Spinorform 


di, dz; + dj d;p =a frr- (25a’) 
Der symmetrische ete, /,; korrespondiert dabei dem sees mney 
trischen Tensor f,,,. Unter Benutzung eines a i erster Stufe y! 


formen wir (25 a’) um, indem wir von rechts mit y! multiplizieren und 
iiber 1, 2 aufsummieren. Nach einer allgemeinen Spinorrelation? gilt 


a’? dis We + di d; xy! + dj dy, = 0, 


7 WAERDEN, B. L. v. p.: Die gruppentheoretische Methode in der Quanten- 


mechanik, § 20. Berlin 1932. 
2 Laporte, O., u. G. E. UHLENBECK: Phys. Rev. 37, 1380 (1931). 
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und damit geht (25a’) tiber in 
1 din + dedny = Stay. (26) 
Der erste Term links ist in Tensorschreibweise der ,,Wellenoperator mit 
Potentialen” (a — ob bg,) (a = +} by’). 
Das einfachste Eigenwertproblem hat die Gestalt 
dy yi = Ay; (27) 


Dem Ubergang zur konjugiert-komplexen Gleichung entspricht in der 
Spinoranalysis die Ersetzung von punktierten durch unpunktierte 
Indizes und umgekehrt. Ein solcher Ubergang wird im allgemeinen dj, 
iiberfiihren in d,;=@ @,;+ bg;;, falls a und 6 nicht reell sind (a= 
Konjugiert-komplexes von a usw.). Infolgedessen folgt aus (27) 


dt 5 2 WR. (27a) 


Sind dagegen a, 6 reell, so kénnen wir die Uberstreichung von d,; in 
(27a) fortlassen. Damit folgt aus (27) und (27a) 


did; yi =\A2 yr, 
und Gl. (26) nimmt die Gestalt an 


{-4 dlr d,,—\A ‘hy, = a hut¥- (26a) 


Von der angefiihrten Realitétsbeschrankung kann man sich einfach 
befreien, wenn das Eigenwertproblem unter Einfiihrung zweier Spinoren 
y, und y, formuliert wird: 

di yy, = ATs, dk %; =UYr. (28) 
Damit ergibt sich aus (26) z.B. 
{ 3 o.. 
a td Aub = Shay’. 


Durch linksseitige Multiplikation mit y* und Summation iiber k = 1, 2 
folgt daraus die LorRENTz-invariante Beziehung 
'w.—aA a de k ani 5 
WO Pr AR => hex y', (29) 


wobei [}’ den ,,Wellenoperator mit Potentialen’’ bezeichnen soll. 
Die Gl. (28) — und die zu ihnen konjugiert-komplexen — sind bei 
geeigneter Festsetzung der Konstanten a= A/i, b=e/c, A= — p=—me 


—- oon eee 
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die Diracschen Gleichungen!?, Die invariante Bildung (29) la8t sich 
bekanntlich als quantenmechanisch-relativistischer Energiesatz auf- 
fassen ; die rechte Seite gibt dabei die Spinkorrektion an. Wir haben also 
gezergt, daB der mechanische Energiesatz des Elektrons (29) aus der formalen 
Operatorrelation (25a) hervorgeht, welche ihrerseits die MAXWELLSchen 
Gl. (22) bzw. (21a) reprdsentiert. Die Interpretationsfaihigkeit von (29) 
als Energiesatz, laBt (28) als quantenmechanisch-relativistische Bewe- 
gungsgleichungen eines Teilchens mit dem Spin $ und endlicher Ruh- 
energie ansehen. Eine ahnliche SchluBfolgerung auf (26a) angewendet, 
wiirde (27) als Bewegungsgleichung eines ,,Teilchens‘‘ mit dem Spin 4 
und der Ruhenergie Null ansehen; denn bei linksseitiger Multiplikation 
von (26a) mit y* und Summation iiber & fallt wegen y*yp,=0 das 
Glied mit dem Faktor | 4? heraus. 


3. In diesem Zusammenhang sei noch auf ein Ergebnis hingewiesen, 
das physikalisches Interesse beanspruchen kann. Um es in einer ge- 
laufigen Form wiederzugeben, wollen wir Teile der obigen Rechnung 
mit Hilfe der Drrac-Matrizen umschreiben. Es sei w,=a~,+bq,, 


Vo VutVuvr—=28sn, Wobei g,, der Fundamentaltensor der speziellen 
Relativitatstheorie ist. Die aus (25a) 


W,W,— wv, w,—4 d},, 


folgende Gl. (29) erhalt man durch die Bildung 
py’ y* (ww, — wv, e,) p= abyyy" fu, 


woraus durch Umformung entsteht 
‘ee 
pw’ w, — (yw) (" w,)} v= PY hou (29a) 
Die Drracschen Gleichungen 
—ty'0,y=-Y (28a) 


geben (29a) die Form des relativistischen Energiesatzes. Nun ist (28a) 
eine Eigenwertgleichung des Operators —i y’ w, und w~=me ein Eigen- 
wert dieses Operators. Andererseits setzt sich dieser Operator additiv 
aus Teiloperatoren zusammen. Benutzt man nun (28a) als Eigenwert- 
gleichung fiir einen dieser Teiloperatoren, z.B. fiir den vorkommenden 
Operator @/ét, so muB man darauf achten, daB dies nicht in jedem Falle 
zulassig ist, da sich ein Operator, der aus einzelnen Teiloperatoren 
zusammengesetzt ist, durchaus nicht immer gleichzeitig mit emem seer 
Teiloperatoren auf Diagonalform bringen labBt. Wenn man es trotzdem 


1 WAERDEN, B.L.v.D.: l.c. 
2 Laporte, O., u. G. E. UHLENBECK: l. c. 
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erzwingt, lauft man Gefahr, unter Umstianden wesentliche Eigenschaften 
der Theorie zu zerst6ren. 

In der iiblichen Behandlung der Drracschen Theorie wird nun yu 
als Zahl bzw. als Zahlfaktor multipliziert mit dem Einheitsoperator 
angesehen. Dies ist aber der Forderung aquivalent, daB man den 
Operator der Ruhenergie stets gleichzeitig mit jedem anderen Operator, 
also auch dem der Gesamtenergie auf Diagonalform bringen kann. Halt 
man an dieser Bedingung fest, zerstért man quantenmechanisch- 
relativistische Eigenschaften der Theorie, insbesondere die Vertau- 
schungsrelation zwischen Energie und Zeit!. Halt man andererseits 
an dieser fest, so muB man der Ruhmasse echten Operatorcharakter 
zuschreiben, da dann die Operatoren von Ruhmasse und Gesamtenergie 
durchaus nicht immer vertauschbar sind. Diese Tatsache kann in An- 
betracht der in letzter Zeit experimentell gefundenen Korrekturen an 
einigen Aussagen der Diracschen Theorie vielleicht von Bedeutung sein. 


Den Herren Prof. FLUGGE und Prof. REIDEMEISTER danke ich fiir viele 
wertvolle Hinweise und aufschluBreiche Diskussionen. Mein Dank gilt 
ferner der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, deren Hilfe 
es mir ermdglichte, die Arbeit zu beenden. 


Marburg a.d. Lahn, Institut fiir Struktur der Materie. 


1 Nahere Ausfiihrungen sind einer folgenden Arbeit vorbehalten. 
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' Experimentelle Untersuchung iiber das 
bei der Bildung von negativen Wasserstotfionen 
entstehende Emissionskontinuum. 


Von 
ROLAND Fucus, Kiel. 
Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 3. Marz 1951.) 


Die Lichtemission eines Gleitfunkens in einer Wasserstoffatmosphare wird zeitlich 
und spektral zerlegt. Die Funkendauer erstreckt sich bei Vorschaltung eines 
Widerstandes im StoBkreis tiber so lange Zeit, daB in jeden aufgelésten Zeit- 
intervall thermisches Gleichgewicht angenommen werden kann. Ebenso erfolgt 
die Emission aus optisch diimner Schicht. Aus der Linienform von H, ergibt sich 
dann nach der Hottsmarxkschen Theorie die Elektronendichte und aus der SaHa- 
Gleichung die Temperatur des Plasmas, die zu Beginn der Entladung etwa 15000°K 
bei 60 Atm Druck betragt. Durch Hinzuziehung der Intensitatsverteilung quer 
zur Achse des leuchtenden Kanals erhalt man die radiale Temperatur- und Dichte- 
verteilung. Berechnet man aus diesen Daten die absoluten Intensitaéten des 
Linienfliigels von H, und der H-Kontinua und vergleicht diese mit den entspre- 
chenden im Spektrum beobachteten Intensitaten, so ergibt sich eine befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Werten nur dann, wenn 
das Elektronenaffinitatskontinuum des Wasserstoffs mit in Rechnung gestellt wird. 
Andernfalls erhalt man eine Abweichung weit auBerhalb der Fehlergrenzen. 


Das von der Photosphare der Sonne ausgestrahlte, sichtbare Licht 
fiihrte R. Witpt [1] 1939 auf das Elektronenaffinitatskontinuum des 
Wasserstoffs im Sinne von J. FRANCK [2] zuriick. Im Laboratorium 
waren dagegen alle Versuche erfolglos, ein Anlagerungsleuchten von 
Elektronen (einschlieBlich frei-frei-Ubergange) beim H-Atom experi- 
mentell nachzuweisen, obwohl die Existenz von negativen H-Ionen 
bekannt ist. Der negativ ausgefallene Versuch von Dépet [3], das 
Elektronenaffinitatskontinuum im Wasserstoff-Kanalstrahl zu finden, 
enthalt allerdings einen prinzipiellen Fehler: Die im H-Kanalstrahl aus 
den positiven Ionen durch Umladung entstandenen neutralen Atome 
und negativen Ionen werden durch ein elektrisches Feld getrennt, und 
die Lichtemission nur des Strahles negativer Ionen wird untersucht. Da 
negative Ionen bereits fertig gebildet sind, kann keine weitere Anlagerung 
von Elektronen an Atome stattfinden und somit auch kein Anlage- 
rungskontinuum mehr emittiert werden. 

Die theoretischen Verhaltnisse liegen beim Wasserstoff wesentlich 
klarer als bei anderen elektroaffinen Elementen: Aus den Eigenfunk- 
tionen des H-Atoms laBt sich der kontinuierliche Absorptionskoeffizient 
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nicht nur fiir das neutrale H-Atom (Grenz- und Bremskontinuum) durch 
die Kramerssche Formel berechnen sondern auch fiir das H~-Ion sind 
entsprechende Rechnungen von JEN [4] und CHANDRASEKHAR [9] durch- 
gefiihrt worden. Unter Zugrundelegung dieser beiden Absorptionen 
lassen sich die Beobachtungen an der Sonne und den spaten Spektral- 
typen nach WiDr (I. c.), CHALONGE [6], STROMGREN [7] u. a. befriedi- 
gend deuten. Die theoretische Berechnung der beiden Absorptionskoeffi- 
zienten des H und H~ erlaubt zudem eine Abschatzung der experimen- 
tellen Bedingungen, unter denen das H~-Kontinuum im Laboratorium 
zu erwarten ist. Hierbei sind zwei Forderungen zu_beriicksichti- 
gen: Einmal soll das H--Kontinuum merklich iiber die Brems- und 
Grenzkontinua iiberwiegen, und zum anderen soll die Emission aus 
optisch diinner Schicht erfolgen. Infelgedessen ergibt sich fiir Tem- 
peratur und Druck nur ein relativ enger Bereich, der fiir den Nachweis 
des H--Kontinuums giinstig ist. Bei Temperaturen von etwa 10000° 
sind deshalb Drucke von vielen atii erforderlich (etwa 50 atii), wie von 
VITENSE [8] durchgefiihrte Berechnungen zeigen. 

Fiir den Betrieb eines unter so hohem Wasserstoffdruck stationar 
brennenden Bogens bestand zur Zeit der Inangriffnahme dieser Arbeit 
keine Moéglichkeit. Es wurde daher die Emission des H~-Kontinuums 
in einer stromstarken Kondensatorentladung durch eine Wasserstoff- 
atmosphare untersucht, wobei die Aufheizung des Gases durch die Ent- 
ladung — wenn auch nur kurzzeitig — zu den erforderlichen Drucken 
fiihrt. Durch passende Wahl der Zeitkonstanten lieB sich erreichen, 
da die Kondensatorentladung nicht allzu kurzzeitig erfolgte, so daB 
sich eine ,, femperatur‘‘ der Entladung und ,,lokales thermodynamisches 
Gleichgewicht“ einstellen konnten. Hierbei wirkt der hohe Druck 


(groBe StoBzahl) auf die Gleichgewichtseinstellung noch besonders 
giinstig?. 


I. Spektralaufnahmen der kondensierten Entladung 
durch Wasserstoff. 


a) Experimentelle Anordnung und Gang der Versuche. 


Funkenstrecke. Um einen schmalen, definierten Funken zu erhalten, 
wird ein Innengleitfunke in einer Glaskapillare von 1 mm Innendurch- 
messer nach FUNFER [10] benutzt. Die Kupferelektroden sind gut ein- 
gepaBt und haben 5 cm Abstand. Die Kapillare steckt in der Bohrung 
eines Stahlblockes, der den Druck abfangt und zugleich die ubergreifende, 
negative Elektrode darstellt. In der Mitte des Blockes befindet sich eine 
Offnung fiir den Lichtaustritt (side-on-Beobachtung). Nach Einblasen 
von gereinigtem Wasserstoff bei Normaldruck dichtet man die Kapillare 


1 Siehe hierzu die Uberlegungen von WerzEL und RomMpE [9}. 


a ee ey eee TR ae Sy hy tease ety, 
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an der einen Seite mit einer Metallplatte ab und fihrt die positive 
Elektrode von der anderen Seite in die Kapillare ein. Damit ist der 
Kanal hinreichend abgedichtet und die Entladung erfolgt bei ,,kon- 
stantem Volumen". 


StoBkreis und Auslésung der Entladung. Wenn die Schaltfunken- 
strecke (Sch) irgendwie ausgelést ist und zum Durchbruch geftihrt hat 
(Fig. 1), liegt die Kondensatorspannung als SpannungsstoB an der Gleit- 
funkenstrecke (K), die daraufhin ebenfalls ziindet. Schalt- und Gleit- 
funke liegen dabei in Serie. Die elektrischen Daten dieses Schwingungs- 
kreises bestimmen Druck und Temperatur des Funkenplasmas und 
damit Intensitiét und 
Charakter des  Spek- tt 
trums. Beider Wahlder . 
GréBen von U,C und R 
mu8 man einen Kom- 
promiB zwischen den 
folgenden Forderungen 
schlieBen: 


mwok2 L R op “Sz 


Einerseits soll die Tem- 
peratur aus Intensititsgriin- 
den groB sein, um bei den 


kurzen  Belichtungszeiten 

(zeitliche Auflésung) aus- Fig. 1. StoBkreis und Drehspiegelanordnung zur zeitlichen Zer- 
: = legung des Funkenlichtes. C=0,06 uF; R=150Q; 

reichende Schwarzungen zu U=30kV: oL < R. 


ergeben. 


Andererseits soll die Temperatur niedrig genug sein, um diskrete Linien aus 
optisch diinner Schicht zu emittieren. 

Ferner soll RC groB sein, um lange Funkendauer und damit Annaherung an 
thermisches Gleichgewicht zu erhalten und um das zeitliche Auflésungsvermégen 
nicht zu unterschreiten. 

SchlieBlich soll U’ groB genug sein, um einwandfreie Ziindung der Funken- 
strecke zu gewdahrleisten. 

Mit den Daten der Fig. 1 wird H,, bei side-on-Beobachtung, abgesehen 
von der Linienmifte, aus optisch diimner Schicht emittiert. Die Ent- 
ladung verlauft aperiodisch, wobei die sichtbare Lichtausstrahlung etwa 
30 usec dauert. Wahrend der kurzen Funkendauer bleibt das Glasrohr 
unbeschadigt. 

Optische Anordnung und zeitliche Zerlegung der Lichtemission durch 
einen Drehspiegel. Die horizontal (senkrecht zur Zeichenebene, Fig. 1) 
aufgestellte Kapillare (K) wird so mittels eines Objektivs (O,) tiber einen 
Drehspiegel (D) auf den Spalt (Sf) eines Spektrographen verkleinert 
abgebildet, daB sich ihr Bild bei Rotation des Spiegels lings des Spaltes 
bewegt. Der Drehspiegelmotor treibt auf gleicher Welle einen Wechsel- 
stromgenerator, aus dessen Frequenz die Drehzahl bestimmt wird (//). 
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Das zeitliche Auflésungsvermégen = Bilddurchmesser / Schreibgeschwin-_ 


digkeit — 0,5 mm/400 m sec wird damit etwa 1 usec. Die Dispersion 
des Spektrographen! (Steinheil GH, 1 Glasprisma) betragt im Roten 
85 A/mm. Spiegeldrehung und Ziindung des Gleitfunkens miissen syn- 
chronisiert werden. Dazu dient ein zweiter Strahlengang: Der von der 
Glithlampe (L) beleuchtete Spalt (S,) wird mittels der Linse (O,) tiber 
den Drehspiegel (D) auf den Spalt (S,) abgebildet. Bei der Rotation 
fallt daher nach Offnen des Momentverschlusses (V’) in einer bestimmten 
Spiegelstellung Licht durch (S,) auf die Photozelle (Ph), die den Licht- 
impuls in einen Spannungsimpuls verwandelt. Letzterer wird verstarkt 
und dem Ziindstift der Schaltfunkenstrecke (Sch) zugefiihrt. Der Ziind- 
funke ionisiert diese Strecke und fiihrt zum Durchbruch der Konden- 
satorspannung und Einschaltung des StoBkreises. In dieser Zeit hat 
sich der Spiegel gerade um so viel weiter gedreht (punktierte Stellung), 
daB das Funkenlicht von (K) iiber (D) auf den Spalt des Spektro- 
graphen fallt. 

Strahlungsnormal und Schwirzungsmarken. Die Funkenaufnahmen 
miissen an ein Strahlungsnormal angeschlossen werden. Als schwarzer 
Strahler dient der positive Krater eines Graphitkohlebogens? vor dem 
Zischeinsatz [11], [12]. Nach den Messungen von PATZELT und BALDE- 
WEIN [73] ist Kohle als ein Graustrahler mit ¢=0,73 und einer Farb- 
temperatur (—wahre Temperatur) von 3995° K zu betrachten. 

Fiir die Schwarzungsmarken wird 1. der Kohlebogen und 2. der 
Gleitfunke ohne Vorwiderstand benutzt. Beide Lichtquellen leuchten 
ohne Abbildungsoptik aus geeigneter Entfernung den Spektrographen- 
spalt (mit Platinstufenfilter) gleichmaBig aus. Man erhalt somit zwei 
Schwarzungsmarken fiir die Belichtungszeiten des Kohlebogens und des 
Gleitfunkens (10°? und 10-® sec). Damit laBt sich der EinfluB des 
Schwarzschildexponenten eliminieren. 


b) Auswertung der Spektralaujnahmen 
und Berechnung des ,,homogenen‘' Kanals. 

Das zeitlich zerlegte Spektrum zeigt lediglich die verbreiterte Linie H, 
mit einem kontinuierlichen Untergrund. Die iibrigen BALMER-Linien 
rufen bei den kurzen Belichtungszeiten keine meBbare Schwarzung mehr 
hervor, denn Hg, liegt in der unempfindlichen Griinliicke (4600 bis 
5500 A) des Panfilms, H,, und die héheren Serienglieder haben erheblich 
gréBere Linienbreiten und kleinere Gesamtintensititen als H,. AuBer- 
dem ist die Dispersion in diesem Spektralgebiet bedeutend gréBer als 

‘ Ich danke der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die den Spektro- 
graphen zur Verfiigung gestellt hat. 


* Der Firma Ringsdorff, Mehlem am Rhein danke ich fiir freundliche Uberlas- 
sung geeigneter Graphitkohlen, 


/ 
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im Roten. Es steht daher nur die Linie H, fiir die Auswertung zur 
Verfiigung, aus deren Linienkontur mit Hilfe der HortsmArKschen 
Theorie die Elektronendichte bestimmt wird. 

Photometrierung und Umrechnung in relative Intensitdten. H, wird 
in verschiedenen ,,Héhen“ des Spektrums photometriert. Da die 
Ordinate des Spektrums 
die Zeitachse darstellt, er- 
halt man somit die Linien- 
kontur fiir verschiedene 
Zeitpunkte des Funkens 7 
(Fig. 2). Zu Beginn der “ 

Entladung ist der Kanal ie : Mien ee 
noch nicht richtig ausge- 

bildet ; ab 7usec (vom Ein- IN 

setzen der Lichtemission bw. 

an gerechnet) wird dann 2 
in Abstanden von je 5 usec —— 
photometriert. Da _ die 
Schwarzungskurve in dem 2 

zur Auswertung  benutz- /\. 


ten, engen Spektralbereich 


° 
AE 6750 6500 6250 6000 5750 


Pema tind OE iS 

(5700 bis 6700 A) praktisch = 7 ST aa oo 
von der Wellenlange un- 
abhangig ist, werden die 2 A 

i : \ 
Schwarzungen von H, mit Hse Neel 
nur einer Schwarzungs- ee = Aha ‘ 
kurve in relative Intensi- Fig. 2. Photometerkurven der Linie Hg zu verschiedenen 
5 h 1 Zeitpunkten des Funkens. Im 4uBersten Rot und in der 
taten umgerec net unc Griinliicke des Panfilmes erreichen die Schwarzungen die 
durch AnschluB an das Nullinie (Filmuntergrund). 


Strahlungsnormal auf ener- 

giegleiches Spektrum bezogen. Fig.3 gibt die Linienkonturen der 
so ausgewerteten Fig. 2 wieder, bezogen auf gleiche Intensitaten der 
Linienmitten. 

Anwendung der Hortsmarkschen Theorie zur Bestimmung der Ionen- 
dichte aus der Linienform. Die Terme der neutralen Wasserstoffatome 
spalten in den starken ,,Mikrofeldern”, die von benachbarten Ionen 
und eventuell Elektronen herriihren, im Sinne des linearen Starkeffektes 
auf. Dies fiihrt zu einer Linienverbreiterung, da die Abstande der 
Ladungstriger und damit die Feldstérken am Ort des Atoms statistisch 
verteilt sind. Der Verbreiterungsmechanismus ist von HoLtsMark [/4] 
und anderen [15] untersucht worden. SCHMALJOHANN [16) hat den 
Linienabsorptionskoeffizienten S(x) der ersten vier BALMER-Linien bei 
vorgegebener mittlerer Dichte m der stérenden Partikel exakt berechnet 
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und die normierten Werte S(a) tabuliert. Das Argument « ist der 
Wellenlinge proportional, und zwar 


) AA 
ae ae 4) 
Fy 2,604.2 2" 


F, ist die ,,Normalfeldstarke, e die Elektronenladung. Tragt man 
diese Linienkontur in einem doppeltlogarithmischen System tiber 
log a =log AA —log Fy auf, so ist die Abhangigkeit der Linienform von 
der Ionendichte nur in der 
additiven Konstanten log 
enthalten. Die theoretische 
Kontur log S(x) muB sich 
daher unabhangig von 


mit der gemessenen Kontur 
iS log I (A A) zur Deckung brin- 
=) gen lassen, wenn von den ge- 
RS messenen Intensitaten vorher 
) 
KY 


der Untergrund J,,,, abge- 
zogen und die Jy, =I —I ont 
em ebenfalls normiert worden 
Nsoaitoreite sind. Die beiden Kurven kén- 
ii 700 200 300 A sm nen also graphisch aufeinan- 
Fig. 3. Linienform von oe Fligel) in relativen der »,aufgeschoben™ werden, 
Intensitaten fiir verschiedene Zeitpunkte des Funkens. Die wobei die Verschiebung in 
Kontos setat sich aus Liniens und HontinaumintessiAt a=" “A beviqcensichtune Geri Wale 
sammen, so daB der Linienfliigel um den Betrag des 
Kontinuums angehoben ist. log Fy entspricht. Damit wire 
nach (1) sofort » gefunden. 
Priifung der optischen Dicke des Entladungskanals. Die Normierung 
von J7,, setzt voraus, daB die Linie aus optisch diinner Schicht emittiert 
wird. In der Spektroskopie ist folgendes Verfahren zur Priifung der 
optischen Dicke gebrauchlich: Tragt man nach Abziehen des Unter- 
grundes die J (4A) einer end-on-Aufnahme tiber den zugehérigen J (A) 
der side-on-Aufnahme vom Fliigel beginnend graphisch auf, so liegen 
die Werte fiir die einzelnen 44 auf einer Geraden, wenn samtliche 
1(AAa) aus optisch diinner Schicht emittiert werden. Die Neigung der 
Geraden gibt dabei das geometrische Schichtdickenverhaltnis an. So- 
bald bei kleiner werdenden AA (also zur Linienmitte hin) die I(AA) 
nicht mehr dem optisch diinnen Fall entsprechen, weichen die Punkte 
von der Geraden ab. In einem Vorversuch wurden end-on- und side-on- 
Aufnahmen eines Innengleitfunkens mit 3mm Kapillarinnendurchmesser 
in der beschriebenen Weise untersucht. Die Linienfliigel waren stets 
optisch diinn, in der Linienmitte war aber auch die side-on-Aufnahme 
optisch dick. Man konnte jedoch den Wert A 4* angeben, bis zu welchem 


or Com | 
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der side-on-Fliigel noch optisch diinn war. Brachte man nun im doppelt- 
logarithmischen System die theoretische Kontur S (x) mit dem gemes- 
senen und nicht normierten side-on-Fliigel [(4 2) (ohne Untergrund!) 
im optisch diinnen Bereich durch Aufschieben zur Deckung, so ergab 
sich ein gleicher Wert A4*, bis zu dem die (42) mit den S (x) tiber- 
einstimmten. Im Bereich AA4<AA* zur Linienmitte hin wichen die 
beiden Kurven sowohl wegen beginnender optischer Dicke der Linien- 
mitte als auch infolge StoBdampfung voneinander ab. Wegen der tiber- 
einstimmenden Werte 4A* war es also méglich, die gemessene und 
die SCHMALJOHANNSche Kontur aufeinander aufzuschieben, ohne daB 
die optische Dicke der Linie — wenn man nur immer die gleichen Ent- 
ladungsbedingungen beibehielt — jedesmal besonders untersucht wurde. 
Ist nur der duferste Linienfliigel optisch diinn und zum Aufschieben 
verfiigbar, so erfolgt das Aufschieben nicht eindeutig, weil die analytische 
Form der Linienkontur (s. unten) durch J(44)~A4A7? darstellbar ist 
und daher in logarithmischer Schreibweise eine Gerade darstellt. Die 
Methode ist also nur eindeutig, solange sich der optisch diinne Bereich 
des gemessenen Linienfliigels bis in den gekriimmten Teil der Kontur 
I(AA) erstreckt. Unter den vorliegenden Bedingungen war das immer 
der Fall. Bei einer eindeutigen Deckung ist aber auch keine Normierung 
der I (AA) erforderlich; ja sie ist wegen der optisch dicken Linienmitte 
gar nicht mdglich! Bei dem Aufschieben der Konturen ergibt sich der 
Normierungsfaktor von selbst als Betrag der Verschiebung in Ordinaten- 
richtung. Aus der Verschiebung in Abszissenrichtung erhalt man wieder 
nach (1) den Wert log A und damit ». Dieses am 3 mm-Kanal erprobte 
Verfahren wird zur Auswertung der endgiiltigen Aufnahmen mit der 
4 mm-Kapillare verwandt. 

Der Vergleich des Absorptionskoeffizienten S(«) mit der Emissionslinie I (A A) 
ist statthaft, da die KirncHHOFF-PLANCK-Funktion bei T > 10000° im Bereich von 
H,, praktisch konstant ist und nur ein geringer Unterschied zwischen dem Verlauf 
von Emissions- und Absorptionskoeffizienten besteht. 

Bestimmung der Elektronendichte. Es erweist sich bei der Auswertung als zweck- 
maBig, die unter H, liegende Untergrundintensitat vor dem Aufschieben nicht 
von I(A4) abzuziehen sondern zu S(x) hinzuzufiigen. Zu diesem Zweck wird zu 
einer Anzahl ScuMALJOHANNSCher Konturen in logarithmischer Darstellung je eine 
konstante Untergrundintensitat addiert und aus diesem ,,Satz‘‘ Konturen die- 
jenige ausgesucht, die eine eindeutige Deckung mit der gemessenen Linienkontur 


ergibt. Zusammengehdrige Wertepaare log 4/ und log « auf der Abszissenachse 
ergeben nach (1) die Normalfeldstarke /, bzw. Teilchendichte m (Mittelwerte aus 


5 Aufnahmen in Tabelle-1 oben). 

Es ist noch zu entscheiden, ob unter den Teilchen, die die Linien- 
verbreiterung bewirken, die Ionen oder Elektronen zu verstehen sind. 
Nach Lenz [17] muB fiir die Zeitdauer der Storung = Verweilzeit t des 
stérenden Partikels die Bedingung tAw > 1 erfiillt sein, wenn Aq@ die 
Frequenzverstimmung wahrend der Storung bedeutet. Setzt man fir 
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Aw etwa die Halbwertsbreite der gemessenen Linien ein und nimmt eine 
Temperatur von 10000° mit Ionengeschwindigkeiten von etwa 10%cm/sec 
an, so erhalt man fiir Ionen tAm@~4. Im Linienfliigel wird tA noch 


pea 
groBer. Fiir Elektronen, deren Geschwindigkeit \= ~ 40mal groBer 


bzw. deren Verweilzeit 40mal kleiner ist als die der Ionen, ist die Bedin- 
gung keinesfalls erfiillt. Es tragen also die Ionen allein zur Linienver- 
breiterung bei und » stellt die Ionendichte »;=™m, dar. 


Berechnung der Temperatur eines ,,homogenen’ Funkenkanals. Fir 
die weitere Rechnung muB die Dichte der neutralen Atome bekannt 
sein. Nimmt man zunachst an, daB das Funkenplasma iiber den Kapil- 
larquerschnitt homogen ist, dann laBt sich die Dichte sofort angeben. 
Bei der Fiillung der Kapillare mit H, unter Normaldruck betragt die 
Anzahl Molekiile je cm? N =2,7- 10!*%. Der Kanal wird bei konstantem 
Volumen aufgeheizt und der Wasserstoff dissoziiert fast vollstandig. 
Die Anzahl Atome je cm* betragt dann 2N. Ein Teil wird ionisiert, 
so daB ? 

My =2N—n; = 2N —4,. (2) 


Aus der Dichte der neutralen Atome und der Elektronendichte ergibt 
sich dann mit Hilfe der SaHa-Gleichung die Temperatur des homogenen 
Kanals: 

% 


ite &. 3) 


3 
npn, 26; (2amk)*? 


3 
No 9% 


Fir Wasserstoff ergeben die Zustandssummen o;~1 und o,~2. Die 

Ionisierungsspannung ¥;= 13,53 eV wird wegen der verschmierten obe- 

ren Terme um AE =7 - 1077 - 4 (eV) auf etwa 13,0 eV herabgesetzt [18]. 

Berechnung der absoluten Intensitdéten von Linie und Kontinuum fiir 

die homogene Temperatur. 1. Der Linienabsorptionskoeffizient je absor- 
bierendes H-Atom beim Ubergang »-> m betriagt [19] 

HG .s9 2 S (a) 

k(x) ar Ao fn, n By . (4) 

Es laBt sich zeigen, daB fiir den Linienfliigel von H, ein Bereich 

0,1 -10°8<a« <0,4-10°8 existiert, in dem S(«) recht gut durch die 

Naherung 
S (x) = 1,26 + 10718 - 72-86 (5) 
zu beschreiben ist, und fiir den die Fliigelintensitat berechnet werden 


soll, Weiterhin ist die Anzahl , der absorbierenden Atome je cm? im 
zweiten Quantenzustand durch die BoLTzMANN-Formel gegeben: 


_ 
M% = Ze *T , (6) 


) 


4 


a 
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Nach (1), (4), (5) und (6) wird fiir H, je cm 


3.86 iy 
R(42) = 23-108" Bf ynbnge AF AA-286 (7) 
(0,4 -10-§< a< 0,4: 1078). 


(Ap = 6563 A; fs. =0,637; 7. =10,15 eV). Die Intensitat von fe em? 
betragt bei Beriicksichtigung der erzwungenen Emission 


he 


i, (4a) =R(4a)-(1—e T4) BU, T). (8) 


2. Der kontinuierliche Absorptionskoeffizient des neutralen H-Atoms 
wird durch die Kramerssche Formel beschrieben und betragt je neu- 
trales Atom [20] 


a 
64214 m9 en e”s 
= ys ets = 
n3 ce 216; |\" (9) 


3)3chs 


Im Gebiet von H, tragen alle Grenzkontinua mit #>2 zum Kontinuum 
bei. Die Summation erfolgt deshalb iiber die Serien mit n —3,4, wah- 
rend die héheren Serien einschlieBlich der frei-frei-Ubergange im zweiten 
Glied der Klammer enthalten sind. Bei UNs6LD [20] sind die x, je g 
Wasserstoff tabuliert. Die Kontinuumintensitaét je cm* neutraler H- 
Atome im Wellenlangenbereich von H, wird bei Beriicksichtigung der 
erzwungenen Emission 


he 
dit cake (eTS etl oe 73) .B(2,T). (10) 


3. Der kontinuierliche Absorptionskoeffizient x’ des H~-Ions (ein- 
schlieBlich frei-frei-Ubergange) je neutrales H-Atom und #,=1 unter 
Beriicksichtigung der erzwungenen Emission ist bel CHANDRASEKHAR [9] 
tabuliert. Die Intensitat des H~-Kontinuums betragt dann je cm® ein- 
schlieBlich der erzwungenen Emission beim Elektronendruck #, 


i, (A) =x’ (A,T)-n, RT mB (A,T). (11) 


Verhdltnis von Linien- zu Untergrundsintensitat in Abhdngigkeit von 
der Wellenlinge. An der experimentell ermittelten Linienkontur wird 
im Linienfliigel ein Wert 4A, bestimmt, fiir den die Intensitaten von 
Linie und Untergrund in einem bestimmten Verhaltnis V zucinander 
stehen. Um in dem Wellenlangenbereich zu bleiben, in dem der Linien- 
fliigel durch (5) beschrieben wird, wird V = 2,0 gewablt (Fig. 4). Es 
gilt also 

Ty,(4 Av) 


pA ea SS ie 12 
Txont (4 Av) 


Lntensitat 
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ZweckmaBigerweise erfolgt die Ermittlung von 42, gleichzeitig mit der 
Bestimmung der Elektronendichte an den aufeinander aufgeschobenen 
Kurven. Fiir die Werte AZ, und T,.,, werden nach (8), (10) und (14) 
die Intensitaten 7, berechnet und in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Vergleich der experimentell ermittelten und der berechneten Kontinua. 
Da fiir die Stelle A/, der experimentell ermittelten Linienkontur die 
Beziehung (12) gilt, gleichzeitig aber diese Linienkontur der Temperatur- 
bestimmung und damit der Berechnung der absoluten Linien- und 
Kontinuumintensitaten diente, muB fiir diese berechneten 
Intensitaten fiir die Wellenlange 4/, ebenfalls (12) giiltig 
sein. Ist in der beobachteten Kontur das H~-Kontinuum 
enthalten, so muB dieses auch in der berechneten Konti- 
nuumintensitaét beriicksichtigt werden; nur dann kénnen 
Beobachtung und Berechnung iibereinstimmen. Es mu8 
deshalb analog (12) die Beziehung bestehen: 

1, (A /,) 
ty(4A,) + i3 (4 Ay) 


=2. (43) 


Priift man, ob (13) den geforderten 
Wert 2,0 ergibt, so zeigt Tabelle 1 im 
Rahmen der Genauigkeit befriedigende 

| = Resultate. LaBt man dagegen in (13) 
i es 2 das H~-Kontinuum unberiicksichtigt 


Fig. 4. Linienkontur von Hg mit tiberlager- (ts <= 0) » SO weichen die W erte erheblich 
tem Kontinuum (schematisch). Fir die von 2 ab. 

Wellenlange 4 Ay ist das Verhaltnis von 
Linien- zu Kontinuumintensitat gleich 2. 


Dieses Ergebnis soll noch anders 
formuliert werden: Die berechnete 
Kontinuumsintensitat 7,-+7, ist im Bereich von H, kaum von AJ ab- 
hangig und wird durch die GréBe von AA, praktisch nicht beeinfluBt. 
Dagegen ist ¢,(4 A) stark von 4A abhangig und wird deshalb durch die 
GréBe von AA, bestimmt. Obwohl also i, eine aus der Temperatur 
berechnete absolute Intensitat darstellt, kinnen wir sie wegen des starken 
Eingehens des experimentellen Wertes 4A, als ein MaB fiir das beobach- 
tete Kontinuum in absoluten Intensitatseinheiten betrachten! Vergleicht 
man daher gemaB (13) die Werte von $7,(44,) mit *,-+-i,, und bezieht 
diese zweckmaBigerweise noch gemeinsam auf i,(A 2,), so darf deren 
Ubereinstimmung ebenso als ein Beweis fiir das Vorhandensein des 
H~-Kontinuums im beobachteten Spektrum angesehen werden. Bedenkt 
man, da’ die Annahme eines homogenen Kanals nur eine grobe Nahe- 
rung darstellt, so ist die Ubereinstimmung von 


hi, (A Ay) it in(Ade) + ig (A Ay) 
i, (4 A,) 1, (4 A,) 
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; Tabelle 1. 
a 
Zeit t 7 12 17 22 wu sec 
Normalfeldstarke y0r® 2670 |} 1990 1200 706 e.s.E 
Elektronendichte #,* 4072? 31+2,5}) 19+0,8 | 9,3 +0,4} 46+0,8 cm- 
ee fiir AA, }250+10 | 210+214 | 150417 | 874 10° 4 A 
a2 | ; 
Dichte neutraler ms 107%" 5 
, 0 509 21 3 3 ae 
H-Atome ; ri od ii 
Homogene Thom 15000 13800 12400 11200 “Tx 
Temperatur 
) Ionisationsgrad - 6 3,5 2 1 % 
'Strahlungsdichte | i,- B(A,T)7 4,75 2,25 1 > 
, AY fs ‘4 ,0 We 
des Linienfliigels af 
'Strahlungsdichte |i,-B(A,T)+) 0,65 0,27 (@) 
. ) , ,0 0, 
des H-Kontinuums | | : is 
Strahlungsdichte |i,;-B(A,T)-1| 0,82 0,6 0,38 
My , ' . ,2 
les H--Kontinuums | | me 
Sollwert = 2,0 a fiir di 
' =2, | 3,2 2, tir die 
(mit H-) isis : 2 . “ag hd Wellen- 
Sollwert = 2,0 iy ere op 
| (ohne H-) rg vi) 8,4 11,0 28,0 Aa, 
Beobachtetes +h LP 
Kontinuum iy or _ ag Mie 
Berechnetes | ig +t 
Kontinuum Cae ay % 3,2 st a 
(einschlieBlich H-) | . 


(Tabelle 1) befriedigend. Bei Fehlen des H~-Kontinuums (7; =0) miiBte 
die Beobachtung mit dem konstanten Wert 1 tibereinstimmen, wahrend 
sie bei sinkender Temperatur (spate Zeitpunkte) ein Ansteigen zeigt. 
Dies entspricht gerade der relativen Zunahme des H~-Kontinuums 


(vgl. Fig. 8). 


II. Queraufnahme zur Ermittlung der radialen Intensitatsverteilung 
im Funkenkanal. 

Die Annahme eines homogenen Funkenkanals entspricht den wirk- 
lichen Verhaltnissen nur angenahert. Die Entladung fiillt némlich den 
Kapillarquerschnitt nicht voll aus, sondern schniirt sich mit der Zeit 
(mit sinkender Stromstarke) ein. Um dies zu beriicksichtigen, wird die 
radiale Intensitats-, Temperatur- und Dichteverteilung aus ciner ,, Quer- 
aufnahme“ bestimmt. 


a) Experimentelle Anordnung und Gang der Versuche. 


Abweichend von der Versuchsanordnung der Spektralaufnahme 
steht jetzt die Kapillare senkrecht zur Drehspiegelachse (wie in Fig.1 
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gezeichnet!) und ist durch einen auf der Glasoberflache, quer zur Rohr- 
achse, angebrachten Spalt bis auf eine schmale Scheibe des Kanals abge- 
blendet. Dieser Spalt wird mittels eines Objektivs durch ein zwischen- 
geschaltetes Schottfilter RG 1 (2mm), das nur Licht von H, durchlaBt, 
iiber den Drehspiegel auf einem Panfilm vergréBert abgebildet. Eine 
Verzerrung durch die zylindrische Kapillare ist zu vernachlassigen, da 
die Strahlen aus dem Spalt annadhernd parallel austreten (kleiner Off- 
nungswinkel!). Bei Rotation des Spiegels zeigt also die Aufnahme die 
Lichterfiillung der Kapillare in Abhangigkeit von der Zeit. 


Synchronisiert wird wie bei der Spektralaufnahme. Bei einer Schreibgeschwin- 
digkeit von 950 m/sec betragt das zeitliche Auflésungsvermégen 2ysec. Zur 
quantitativen Auswertung werden die Schwarzungsmarken mit dem Gleitfunken 
(ohne Vorwiderstand) auf dem gleichen Film und mit dem gleichen Rotfilter her- 
gestellt, so daB der Schwarzschildexponent eliminiert werden kann. 


b) Auswertung der Queraujnahmen. 


Aus der Queraufnahme erhalt man einerseits eine Intensitatsver- 
teilung, aus der sich mit Hilfe einer ApeLschen Integralgleichung die 
relative, radiale Verteilung der Strahlungsdichte im Funkenkanal be- 
stimmen laBt. Andererseits kennt man die Abhangigkeit der Strahlungs- 
dichte von der Temperatur. Ist fiir die Kanalachse die Temperatur bzw. 
absolute Strahlungsdichte bekannt, so laBt sich auch der absolute, 
radiale Verlauf dieser GréBen angeben. Wir versuchen zuniachst, die 
bei der Berechnung des homogenen Kanals erhaltene Dichte und Tem- 
peratur als Achsenwerte einzusetzen. Es ergibt sich dann eine radiale 
Temperatur- und Dichteverteilung des Kanals, bei der die Dichte nach 
auBen (mit sinkender Temperatur) anwachst. Damit wird die Gesamt- 
zahl aller im Rohrquerschnitt befindlichen Atome zu groB. Nimmt man 
dagegen eine hdéhere Achsentemperatur an und verkleinert damit die 
Dichte in der Achse gerade um so viel, daB sich die richtige Gesamtzahl 
der neutralen Atome ergibt, so nahert man sich der wahren Temperatur- 
und Dichteverteilung. Die Annaherung gelingt nur schrittweise, jedoch 
konvergiert dieses Iterationsverfahren verhaltnismaBig rasch. 

Photometrierung und Ermittlung der Intensitatsverteilung. Die zeit- 
lich zerlegte Lichterfiillung der Kapillare wird fiir die der Spektral- 
aufnahme entsprechenden Zeitpunkte quer zur Achse des Entladungs- 
kanals photometriert. Der Spektralbereich der Queraufnahme wird 
durch das Rotfilter bei 6000 A und durch das rote Ende der Filmemp- 
findlichkeit bei 6700 A begrenzt und die Schwarzungskurve wird prak- 
tisch von der Wellenlange unabhangig, so daB die Umrechnung der 
Schwarzungen eine relative Intensitaitsverteilung des Funkenbildes J (x) 
ergibt (Fig. 5). Fiir jeden der vier Zeitpunkte werden die Kurven I(x) 
zahlreicher verschiedener Aufnahmen graphisch gemittelt, wobei Rota- 
tionssymmetrie des leuchtenden Kanals vorausgesetzt wird. 


: 


on) 
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Berechnung der radialen Verteilung der Strahlungsdichte. Wir legen 
nach einer von HORMANN (27) u. a. angegebenen Methode in den Kanal- 
querschnitt ein Koordinatensystem (vgl. Fig. 6), dessen y-Achse in 
Richtung der optischen Achse der Versuchsanordnung liegt. Ist 7 (7) 
die rotationssymmetrische Strahlungsdichte in der Entfernung 7 vom 
Nullpunkt, so betragt die aus einem Streifen der Linge 2y, in Richtung 
auf den Film austretende Intensitiit 

Vo Ve iN 


. . . 4 


eC) | i(r)dy =2 | i(r)dy =2 | 1 (r) = = 

a4 : aa yr? — x* 
wenn man y=|7*—x* setzt und optisch diinne Schicht voraussetzt. 
I(x) ist die in der Queraufnahme gemessene Intensitatsverteilung, aus 
der wir nun riickwarts die radiale 
Verteilung der Strahlungsdichte 
i(r) im Kanal berechnen miissen. 
Die numerische Auswertung dieser 


700 


Intensitat Ia) 
8 


0 


0 i 
Fig. 5. Relative Intensitatsverteilung des Funken- 
bildes quer zur Kanalachse zu verschiedenen Zeit- 
punkten der Entladung, bezogen auf gleiche [(0). 
(Mittelwert aus 5 Aufnahmen.) 

R= Kapillarradius. 


Fig. 6. Kanalquerschnitt und Intensitatsverteilung 
I(x) des Funkenbildes. Bewegungsrichtungen des 
Bildes: In der Kamera (Queraufnahme) senkrecht 
zur Zeichenebene, auf dem Spektrographenspalt 
(Spektralaufnahme) in der Pfeilrichtung. 


Asetschen Integralgleichung erfolgt nach einem Verfahren, ahnlich wie es 
SPERLING [22] beschrieben hat, und mit dessen Hilfe die /(x) durch 


schrittweise Summation als 7(7) ausgedriickt werden kénnen nach: 


Theoretische Abhdngigkeit der Strahlungsdichte von der Temperatur. 
Zur Strahlungsdichte tragt die Gesamtemission sowohl der Linie H, 
als auch der Kontinua (H und H~) bei, die entsprechend dem begrenzten 
Spektralbereich bei 6000 A und 6700 A abgeschnitten werden. Die 
Spektralaufnahmen (Fig. 3) zeigen, dab der Beitrag des Iontinuums 
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wesentlich kleiner ist als der von H,. Eine exakte Berechnung der ab- & 


soluten Gesamtemissionen ergibt, daB bis zu etwa 10000° herab 


6700 6700 
f %,,44 2 10 J txond. 
6000 6000 


In der inneren Zone der Kapillare, mit einem Temperaturabfall von der 
Achsentemperatur bis zu etwa 10000° herab, wird also 1(7) im wesent- 
lichen durch H,, bestimmt, wahrend man das Kontinuum vernachlassigen 
kann. Diese Zone entspricht ungefahr dem (mit photographisch noch 
meBbaren Intensitaten) leuchtenden Teil des Kanals. Wir kénnen also 
fiir diesen Bereich die Strahlungsdichte 7 aus der Gesamtemission von 
H, als Funktion der Temperatur berechnen. Die Gesamtabsorption 
von H, betragt je cm? [23] 


faaNa- (14) 


Die Gesamtemission von H, je cm* = Strahlungsdichte ¢ wird dann bei 
Berticksichtigung der erzwungenen Emission 


Ar, 


a{#) ay ers ‘T). Bly, T). (15) 


Druckausgleich im Entladungskanal. Wir haben den radialen Verlauf 
der Strahlungsdichte jeweils in einem herausgegriffenen Zeitpunkt der 
Entladung betrachtet und wollen nun annehmen, daB sich der Gasdruck 
zu jeder Zeit itiber den Querschnitt ausgeglichen hat. Ist die Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit einer Stérung in H, > Schallgeschwindigkeit in 
H,~6000 m/sec bei 50 Atm, so durchlauft die Stérung 0,5 mm in etwa 
10-7 sec. Der Druckausgleich selbst erfolge etwa 10mal langsamer in 
etwa 10°® sec. Die kleinste auflésbare Zeit der Queraufnahme betragt 
jedoch 2+ 1078 sec. Wir kénnen daher f(r) ~const und weil Ng >n, + n, 
auch po (7) ~const setzen. In relativen MaBeinheiten erhalten wir dann 
aus (6), (14) und (15) bei festgehaltener Zeit 


Ye hv, 


i(T)sTaA+~g &t kT, (16) 


Berechnung der Temperatur- und Dichteverteilung im Kanal. Durch 
Vergleich der nach (16) berechneten i(7) mit den gemessenen i(y) im 
Bereich T > 10000° laBt sich in einem ersten Schritt die Temperatur- 
verteilung T(r) des Kanals bestimmen, wenn man fiir die Kanalachse 
die fiir homogenen Kanal bestimmten Temperaturen einsetzt. Tragt 
man die ¢(r) und 7(7) graphisch auf (Fig. 7), so lassen sich vom Achsen- 
wert beginnend den Radien ry Temperaturen T zuordnen. AuBerhalb des 
leuchtenden Bereichs wird die Kurve bis zu einem Randwert Tr = 1000° K 


+ 8 ee er 


- 
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extrapoliert. Diese Randtemperatur ist willkiirlich und moglichst nied- 
ng angenommen, weil wir beim Kanal mit beriicksichtigter Tempera- 
turverteilung den extremen Fall starken Temperaturabfalls untersuchen 
wollen, wahrend der bereits berechnete, homogene Kanal das andere 
Extrem darstellt. Diese Temperaturverteilung des gesamten Rohrquer- 
schnitts bedingt eine Dichteverteilung m(r) der neutralen Atome, die 
wir aus 


; TA Po forte 
No (7) es kT(r) ne T(r) , (47) 


Temperatur 


T%, R 75000 70000 

Jemperatur 
Fig. 7. Radiale Verteilung der Strahlungsdichte i, der Temperatur 7’ und der Dichten né der Elektronen 
und m4 der neutralen Atome fir den Zeitpunkt 12 usec, sowie die theoretische Abhangigkeit i(T) fiir Hy. 
R=Kapillarradius. Die MaBstabe sind den Achsenwerten der Tabelle 2 zu entnehmen. Gasdruck p=42 Atm. 


7 bzw x—e~ 


in relativen Einheiten berechnen. Die Gesamtzahl neutraler Atome im 
Querschnitt ist bei Vernachlassigung der Ionen (m)>n,) bekannt, da 
das Volumen konstant bleibt. Es muB8 daher die Bilanz gelten: 


R 
2x [ n(r)rdr =2Nar,+Na(R*—7). (18) 
0 
In einer inneren Zone 0<7<7, hoher Temperatur dissoziieren je cm? 
N-Molekiile des Fiillgases; in einer 4uBeren Zone rp <r <K niedriger 
Temperatur findet keine Dissoziation statt. Der Wert von 7p wird der 
Temperaturverteilung bei T,—5000° entnommen, da bei 5000° und 
90 Atm bzw. 4500° und 30 Atm der Dissoziationsgrad etwa 50 % betragt. 
Setzt man die nach (17) berechneten m,(r) ein und wertet das Integral 
eraphisch aus, erhalt man den Proportionalitatsfaktor C der Gl. (17) 
und damit , (7) in absoluten Einheiten. Es zeigt sich, daB in der Kanal- 
achse kleinere Dichten herrschen als bei homogenem Kanal, und mg zur 
Wand hin stark zunimmt (vgl. Fig. 7). Setzt man die aus der Spektral- 
aufnahme gewonnene Elektronendichte als Achsenwert 1,(0) ein (dab 
dieser Wert fiir die Kanalachse giiltig ist, obwohl auch kihlere Zonen 
zu der ,,verschmierten‘‘ Linienkontur beitragen, zeigt eine etwas um- 
standlichere Rechnung), so laBt sich daraus und dem eben gefundenen 
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(0) mittels der SanA-Gleichung (3) eine Achsentemperatur T” (0) be- 
rechnen, die den Verhiltnissen besser entspricht als der Wert Thom, der 
ja fiir einen zu groBen Wert m, des homogenen Kanales gilt. Nach diesem 
ersten Schritt zur Berechnung der T(r) und #9(r) wiederholen wir das 
soeben beschriebene Verfahren in einem zweiten Schritt, benutzen 
wieder die gemessene Verteilung i(7), beginnen jedoch in 7(7) mit der 
verbesserten Achsentemperatur 7’(0) zu rechnen. Wieder wird auf 
Tz =1000° K extrapoliert und aus dieser neuen Temperaturverteilung 
T’ (r) nach (17) und (18) die verbesserte Dichteverteilung n, (r) berechnet. 
Ein dritter Schritt ergab keine wesentliche Anderung mehr. Zum SchluB 
wird die radiale Verteilung »;(r) der Elektronendichte aus 7’ (7) und. 
no(r) mittels der SanA-Gleichung (3) berechnet, die ja an allen Orten des 
Querschnitts erfiillt sein muB. In Fig.7 sind die Ergebnisse fiir die Zeit 
12sec dargestellt, wahrend die Achsenwerte in Tabelle 2 zusammen- 
gefaBt sind. Der Gasdruck #(r) =const ergibt sich dann aus 


, . , 
pb = (my (0) + 2m; (0)) RT’ (0). (19) 
Tabelle 2. 
Zeit t 7 12 17 22 psec 
| 
Wellenlange fiir Ad, 250 | 210 150 87 A 
= | 
Elektronendichte | »’,(0) - 107%" 31 19 9,5 4,5 em~* 
in der Achse 
Dichte neutraler | j(0)- 1077 226 170 190 6 omz® 
H-Atome in der 
Achse 
Achsentemperatur T’ (0) 15600 | 14700 13200 | 12500 ai 4 
Ionisationsgrad x’ (0) 12 10 5 4 % 
in der Achse 
Gasdruck p 62 42 38 18 Atm 
=—s = -| — - - = = = —_ 
Intensitat des | I, 41,6 14,0 3,2 0,95 
Linienfliigels 
Intensitat des I, | 67 2,3 0.45 | 0,06 
H-Kontinuums 
Intensitat des I; 6,7 2,9 ia 0,3 
H--Kontinuums : 
Sollwert = 2,0 I, hay dst fii i 
; ‘0 . ir die 
(mit H-) i, +i, 3.1 2,7 1,9 47 Wellen- 
Sollwert = 2,0 I, ; ; / lange 
(ohne H-) 6,2 6,4 72 | 17,2 Ah, 
2 
Beobachtetes LT, 
Kontinuum F 3,1 3,0 3,6 8,5 
2 
Berechnetes I, + Is 
Kontinuum ii 2,0 2,3 3,7 6,5 
2 


(einschlieBlich H~) 
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Berechnung der Intensitdten von Linie und Kontinuum aus der Tem- 
peratur- usd Dichteverteilung. Bei der Spektralaufnahme wird die Ka- 
pillare quer auf den Spektrographenspalt abgebildet, so daB die x-Achse 
der Intensitatsverteilung J(x) des Bildes in die Spaltrichtung zeigt 
(Fig. 6). Die Bewegung des Spaltes relativ zum Bild infolge der Spiegel- 
rotation hat zur Folge, da8 auf einen Punkt P des Spaltes nacheinander 
alle Intensitéten J, auffallen und zum Spektrum beitragen. P durch- 
lauft die BildgréBe 6 des Kanaldurchmessers in etwa 4 ysec. Wir kénnen 
daher wihrend dieser Zeit, in der die Intensitaten 7, in P aufsummiert 
werden, die Entladung als 


stationaér betrachten. An- 
statt alle J, in P zu sum- 
mieren, kann man auch die hea +t 
. os U 
i(r) tiber den Rohrquer- 2\ pomogener 
schnitt integrieren und er- Leth somal 
halt die insgesamt in P U2 
: + \ 20000}——- Tr. 
einfallende Intensitat S pe 
s 2h Saas 
ie s T= 1000 
I=2nfi(r)rdr. (20) & fh 
— ae ‘ . 2 & La 
0 
a(r) setzt sich aus den 
Strahlungsdichten der Li- 
nie H, und der H und H-- ben 2-10 
r . 2 
ntinua zusammen, so “ 
pom : an al 05 — 50 1 2opser as (ohmelt ) 
da8 wir auch J in diese Zeit 
drei Anteile aufspalten : Fig. 8. Zeitlicher Verlauf der Achsentemperaturen T und der 


beobachteten bzw. berechneten relativen Kontinuumintensi- 
taten (H+H~) fiir die Wellenlange 4/,. 


f=TI, + 14+ I;- 
Die Intensitatsanteile J, , , sind fiir die Wellenlangen 4, unter Benut- 
zung der Verteilungen T(r), m)(7) und #,(r) nach (7), (8), (9), (10), (14) 
und (20) berechnet und in Tabelle 2 aufgenommen. Die Integrale (20) 
wurden graphisch ausgewertet. Es ist darauf zu achten, daB 0,1 - 107% < 
a, <0,4- 1078, da sonst (5) nicht giiltig ist. 
Vergleich der experimentell ermittelten und der berechneten Kontinua. 
Priift man an Hand der soeben berechneten Intensitaten die Beziehung 


(13), so ergeben sich wieder nur mit J, befriedigende Resultate (Tabelle 2). 
£7, (4A,) 
I, (A dy) 


Kontinuum und 72/4 Ah tise 4») berechnetes Kontinuum, so ergibt 
1,(4A ; lay 

sich innerhalb der Genauigkeitsgrenzen nur eine Ubereinstimmung, 

wenn J, mit beriicksichtigt wird, nicht dagegen fiir J; =0, also ohne An- 

nahme eines H--Kontinuums (vgl. Fig. 8). 
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III. Fehlerabschatzung. 


Setzt man die Annahme eines homogenen Kanals als richtig voraus, 
so lassen sich die relativen Fehler abschatzen und ergeben fiir 7, etwa 
+60%. Die Abweichungen zwischen beobachteten und berechneten 
Kontinua liegen innerhalb dieser Genauigkeitsgrenze (Tabelle 1). 

Die Fehler bei der Berechnung der Temperatur- und Dichtevertei- 
lung sind nur qualitativ zu erfassen. Die Berechnung der / (x) aus 7(r) 
und umgekehrt mittels der ABEtschen Integralgleichung setzt optisch 
diinne Schicht voraus. Bei hohen Temperaturen wird aber die Linien- 
mitte von H, aus optisch dicker Schicht emittiert; auBerdem sind die 
Linienfliigel wegen der groBen Linienbreite durch Rotfilter und Film- 
empfindlichkeit abgeschnitten. Beide Effekte ergeben fiir die beobach- 
tete Gesamtabsorption der Linie zu kleine Werte. Die J(x) der Quer- 
aufnahme sind daher fiir die inneren, heiBen Zonen zu klein gemessen. 
Bei der schrittweisen Summierung der 7(7;) beginnt man jedoch vom 
Rande des Kanals aus zu rechnen, erst zur Mitte hin werden die zu klei- 
nen Werte J (x;) zu kleine Werte 1(7;) ergeben. Die gefundenen Vertei- 
lungen 7(r) sind daher zwar im Kanalinnern zu flach, beeinflussen die 
Temperaturverteilung aber nur unwesentlich. Auch die Randzone ent- 
halt gewisse Unsicherheiten. Einmal erfolgt der Abzug des Streulichtes 
von I(x), das maximal 5% der Gesamtintensitat betragt, mit einer ge- 
wissen Willkiir, zum anderen kann die Extrapolation der T(r) auf die 
an sich unbekannte Randtemperatur nur ungefahr dem wirklichen Ver- 
lauf in diesem Gebiet entsprechen. Beide Fehler sind nur in der Rand- 
zone von Bedeutung, in der wegen der niedrigen Temperatur die Inten- 
sitaten kaum zur Aufnahme beitragen. Andererseits beeinfluBt jedoch 
diese Randzone wegen ihrer groBen Dichte neutraler Teilchen bei ge- 
gebener Gesamtteilchenzahl die Dichteverteilung (7) des gesamten 
Querschnitts und damit auch die Temperaturen in der Mitte des Kanals. 
Die Temperatur ist aber nur schwach von m» abhangig, namlich in der 
SAHA-Gleichung mit #,%. Die so berechnete Temperatur- und Dichte- 
verteilung kann daher ebenso wie die Einfiihrung eines ,,homogenen‘ 
Kanals nur eine Annaherung an den wirklichen Veriauf darstellen. 

Trotz dieser Unsicherheiten zeigt die Berechnung beider Kanalmodelle 
das gleiche Ergebnis, daB namlich beobachtete und berechnete Konti- 
nuumintensititen nur dann befriedigend iibereinstimmen, wenn in der 
Rechnung die kontinuierliche Absorption der H--Ionen mit. beriick- 
sichtigt wird. Der Wert 1, der ohne H~-Kontinuum beobachtet werden 
miiBte, hegt immer weit auBerhalb der Fehlergrenze, denn die beobach- 
teten Werte betragen stets ein Vielfaches von 1. Ebenso kann der Ver- 
lauf der beobachteten Kontinuumintensitaten mit der Temperatur 
(zeitlicher Verlauf, Fig. 8) nur erklart werden, wenn der Entladungs- 
kanal ein H~-Kontinuum emittiert. Es ist zu erwarten, daB der in Wirk- 
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lichkeit zwischen den beiden berechneten Grenzfallen ,,T emperaturver- 
teilung mit niedriger Randtemperatur“ uad ,,homogener Temperatur'' 
liegende Temperaturverlauf ein ahnliches Ergebnis zeigt wie die beiden 
beziiglich H~ iibereinstimmenden Grenzfialle. 

Obwohl also die aufgezeigten Vernachlissigungen die Genauigkeit 
der Rechnungen herabsetzen, sprechen die Ergebnisse doch deutlich 
genug fiir das H~-Kontinuum. 


Herrn Professor Dr. W. Locutr-HoLtGREVEN danke ich fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit, sein lebhaftes Interesse an derselben und fiir 
seine stete Unterstiitzungsbereitschaft. AuBerdem habe ich Herrn 
Dr. H. MAEcker fiir wertvolle Ratschlige zu danken. 
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Die Isotopieverschiebung im Spektrum des Silbers 
und die magnetischen Kernmomente 
des Ag 107 und Ag 109. 
Von 
P. Brix und H. KopreRMANN, Géttingen 


und 
R. MArTIN und W. WALCHER, Marburg. 


Mit 6 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 14. Marz 1951.) 


Die beiden Ag-Isotope wurden mit dem von WaALCHER angegebenen Massen- 
spektrographen getrennt (je Isotop etwa i5ug/h bei etwa 95% MReinheit). Es 
werden einige Erfahrungen iiber Ionenquelle, Raumladungskompensation durch 
Gasionisation und giinstigste Auffangbedingungen mitgeteilt. Optische Hyper- 
feinstruktur-Untersuchungen mit den getrennten Isotopen ergaben fiir die Ag I- 
Resonanzlinien, daB die Zuordnung der beiden jeweils starksten Hfs.-Komponenten 
zu den Isotopen gegeniiber der bisherigen Deutung zu vertauschen ist. Mit der 
neuen Zuordnung ergeben sich folgende magnetische _Kernmomente: 


/ u ,; 
44497 = — 0,111 K.M.; 199 = — 0,129 K.M.; 10? — 1,16 + 0,03. 


My07 
Ferner erhalt die Isotopieverschiebung in den Resonanzlinien das vom Kern- 
volumeneffekt her erwartete Vorzeichen. Die experimentelle Isotopieverschiebungs- 
konstante fiir das Isotopenpaar Ag 107—Ag 109 berechnetsich zu (38 + 6)-10-3cem7}, 
was gut zum Nachbarelement Cd paBt. An den Ag II-Linien 4 3267 und 3405 A 
wurde das bisher unsichere Vorzeichen der Isotopieverschiebung als das des 
Kernvolumeneffektes bestimmt. 


1. Einleitung. 

Die Kenntnis der Kernmomente der stabilen Silberisotope Ag 107 
und Ag 109 beruht auf optischen Hyperfeinstruktur (Hfs.)-Untersuchun- 
gen der Ag I-Resonanzlinien 2 = 3281 A (5s °S,—5p3P;) und = 3383A 
(5s*S,;—5p*P). 

JACKSON und KuHN! haben 1937 mit ihrer Atomstrahlabsorptions- 
methode die relativ enge Hfs. dieser Linien in vier Komponenten aufgelést 
(s. Fig. 1). Aus den gemessenen relativen Intensitiaten folgt eindeutig, 
da den beiden annahernd gleich haufigen Isotopen je eine starke und 
eine schwache Komponente zugeordnet werden mu, und dak beide 
Isotope die Kerndrehimpulsquantenzahl J- -$ sowie negatives ma- 
gnetisches Kernmoment haben. Die Stig ak Aufspaltungen riihren 
fast allein vom #S,-Zustand her, die Struktur der 2P-Terme ist nicht 


" Jackson, D. A., u. H. Kuun: Proc. roy. Soc. Lond., Ser, A 158, 372 (1937). 
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aufgelést. Diese Ergebnisse sind kiirzlich von CRAWFORD, SCHAWLOW, 
GRAY und Ketry! mit einer Atomstrahllichtquelle in Emission  be- 
statigt worden (vgl. Tabelle 1, S. 96). 

Das Intensitatsverhaltnis der Komponenten 6:a und das der Kom- 
ponenten ¢:d wurde von JACKSON und KUHN als +1 abgeschitzt und 
von CSGK zu 1,05 + 0,03 gemessen. Aus diesem Grunde wurden die 
Komponenten 6 und ¢ dem Ag 107 (51,9%) und die Komponenten a 
und d dem Ag 109 (48,1%) zugeordnet. Nach dieser Zuordnung sollte 
das Ag 109 ein fast doppelt so groBes magnetisches Kernmoment wie 
das Ag 107 besitzen und die Isotopieverschiebung (Is.V.) in beiden 
Linien den Wert + 4+ haben. Der normale Kernmitbewegungseffekt? 
fiir die Ag I-Resonanzlinien betragt b 
+2,8; demnach hatte ein vom Kern- 
volumeneffekt herriihrender Beitrag des 
5s-Elektrons zur Is.V. entweder ver- 
schwindend klein sein oder von einem g C 
anomal groBen Kopplungseffekt? kom- 
pensiert werden miissen. 


a 


Da die betreffenden Terme ungestért ~7” —~% Bile enon 
Fig. 14. Hyperfeinstruktur der Ag I-Linie 


sind*, war das Fehlen eines Kernvolu- 43281 A(5s#S; —$p 2Pa) nach Jackson 
meneffektes aus folgenden Griinden un- und Kunn. ‘Komponentenlagen in 
wahrscheinlich : ay oe. 

1. Auf Grund der Theorie und der Systematik* des experimentellen 
Materials sollte der Kernvolumeneffekt beim Silber durchaus noch nicht 
abgeklungen sein. 

2. Von RaAsmussEN® sind an den s?-Termen des AgI und Ag II 
Is.V. mit unbekanntem Vorzeichen gemessen worden, die auf Grund 
ihrer GréBe in Analogie zum Cd eine Deutung als Volumeneffekt nahe- 
legten. 

Aus diesen beiden Griinden erwarteten wir fiir die Ag I-Resonanz- 
linien eine vom Kernvolumeneffekt herriihrende Is.V. von etwa — 20. Um 
zu einer beobachteten Is.V. von + 4 zu gelangen, hatte also der Kopp- 
lungseffekt rund das Siebenfache des einfachen Mitbewegungseffektes 


1 CrawForD, M.F., A. L. ScHawLtow, W.M. Gray u. F. M. Kevty: Phys. 
Rev. 75, 1112 (1949) (im folgenden als CSGK zitiert). 

+ Alle Hfs.-Angaben sind in 10~*cm™} angegeben. Ein positives Vorzeichen 
der Is.V. bedeutet, daB das schwerere Isotop nach gréBeren Wellenzahlen ver- 
schoben ist. 

2 Zum Beispiel KoPFERMANN, H.: Kernmomente, S. 69ff. Leipzig 1940. 

3 SHENSTONE, A. G.: Phys. Rev. 57, 894 (1940). 

4 Beim Nachbarelement Cd lassen sich die beobachteten Is.V. einheitlich 
durch den Kernvolumeneffekt beschreiben [{[P. Brix u. A. StEupDEL, Z. Physik 


128, 260 (1950)]}. 
5 RasmusSEN, E.: Medd. Danske Vid. Selskab 18, Nr. 5 (1940). 
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betragen miissen, was trotz der Erfahrungen am Cu und Zn sehr tiber- 
raschend schien. 

Dagegen war es sehr auffallig, daB sich eine Is.V. von —15, dh. 
ein plausibler Kopplungseffekt von etwa + 2, dann mit den Messungen 
vereinbaren lie, wenn die Zuordnung der beiden starken Hfs.-Kom- 
ponenten (I’ig.1) zu den Ag-Isotopen gegeniiber der bisherigen Deutung 
vertauscht wurde}?. 

Da es bekanntlich sehr schwierig ist, ein Intensitatsverhaltnis von 
48:52 mit der Atomstrahlabsorptionsmethode oder, soweit es sich um 
Resonanzlinien handelt, in Emission nachzuweisen, haben wir es unter- 
nommen, die Silberisotope elektromagnetisch zu trennen, um durch 

Hfs.-Aufnahmen mit den ge- 


sich da trennten Isotopen die Kom- 


Kathode 


ponentenzuordnung eindeu- 
fa pa a aaa zum Ltagnetteld tig zu klaren. Gle ichzeitig 
| Fa | ¥) sollte das Vorzeichen der von 
oe a RASMUSSEN im Ag I]-Spek- 
Kathode\ es lain trum  beobachteten  Is.V. 
festgestellt werden. Im fol- 
ee = genden wird dariiber be- 

richtet ?. 


Fig. 2. Ionenquelle (schematisch). 


2. Experimentelles. 

Zur Trennung der Silberisotope konnte der friiher beschriebene 
Trennspektrograph® verwendet werden, der zu diesem Zweck einige 
Umbauten und Verbesserungen mit dem Ziel der Steigerung der Ionen- 
stromstarke erfahren hatte. Die bisherige Ionenquelle* wurde durch 
eine Art Heirscher Pendelquelle® ersetzt, an Stelle der Lochscheiben- 
linse trat eine Rohrlinse. Letztere war notwendig geworden, weil zur 
Erzielung einer hohen Pendelfeldstaérke in der Ionenquelle dem Aufbau 
eine gedrangte Form gegeben werden muBte; sie brachte den Vorteil, 
daB die Isolatoren gegen Bedampfung mit Silberatomen geschiitzt und 
die dadurch bedingten Betriebsstérungen vermieden werden konnten. 

Die Pendelkammer (vgl. die schematische Fig. 2) wurde aus einem 
massiven V 2 A-Stiick gefrast und fest mit einem Sinterkorundéfchen 

' Diese Zuordnung wurde bereits von G. Lucas in seiner Diplomarbeit (unver- 
éffentlicht) bei der Berechnung der experimentellen Isotopieverschiebungskon- 
stanten des Ag versuchsweise zugrundegelegt [s. P. Brix u. H. IXOPFERMANN, 
Z. Physik 126, 344 (1949) Abb. 6]. 

* Eine kurze vorlaufige Mitteilung erschien in den Naturwiss. 38, 68 (1951). 

8 WaLcHER, W.: Z. Physik 108, 376 (1938). 

4 WatcueEr, W.: Z. Physik 122, 62 (1944). 


® Ham, A 2: Physik 120, 212 (1943). — Bernas, R.H., u. A. O. Nir: 
Rev. Sci. Instr. 19, 895 (1948). 
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verschraubt. Den Elektronenstrom lieferten zwei Wolframwendeln 
(0,3 mm @), die bei kaltem Ofen und dem durchschnittlich verwendeten 
Pendelmagnetfeld von 150 bis 300 GB zusammen 100 bis 150 mA 
Elektronenstrom emittierten. Die Heizung des Ag-Verdampfungsofens 
(etwa 150 W) wurde so eingestellt, daB bei maximalem Ionenstrom 
auf dem Auffanger das bestmégliche Auflésungsvermégen der Ag- 
Isotope erreicht wurde. Dabei fiihrte die Entladung in der ,,Pendel- 
kammer‘ bei einer Brennspannung von 10 bis 30 V einen Strom von 
300 bis 400 mA, so daB die Entladung dem Typus ,,Niedervoltbogen‘‘ 
zuzurechnen sein diirfte. 


Das Herausziehen der Ionen aus dem Entladungskanal geschah 
durch eine trichterférmige Ziehblende, die in etwa 3 mm Abstand von 
der Pendelkammer angebracht war und gegen diese eine negative Span- 
nung von 150 bis 400 V fiihrte. Auf die Ziehblende folgte die dreiteilige 
Rohrlinse, deren Potentialverteilung aus der Fig. 2 zu entnehmen ist. 
Hinter der Linse war zur Messung des Ionenstroms ein schwenkbarer 
Auffanger angebracht. Es war méglich, Ionenstréme von einigen Hun- 
dert zA und mehr! aus der Entladung herauszuziehen, jedoch iiberstieg 
der nutzbare Ionenstrom 70uA nur wenig, weil bei héheren Ionen- 
strOmen keine Trennung mehr erreicht werden konnte. Die Beschleuni- 
gungsspannung betrug 9 kV, hohere Spannungen waren beim Ag wegen 
der Erwarmung der Magnetspulen nicht anwendbar. 


Als giinstigster Druck in der Apparatur stellte sich ein mittlerer 
Druck von etwa 3-10-? Torr heraus. Dabei war es vorteilhaft, die 
beiden Pumpen (Quecksilber-Diffusionspumpe Modell E von LEyYBotp, 
Saugleistung 20 Liter/sec bei 10-* Torr, eine an der Ionenquelle, die 
andere an der Vakuumkammer am Ende des Magnetfeldes) so zu regu- 
lieren, daB in der Kammer im Magnetfeld der Druck unter diesem 
Mittelwert, in der Ionenquelle hingegen dariiber lag?. Dies wird ver- 
standlich, wenn man bedenkt, daB das Ionenbiindel im Restgas a) eine 
Ionisierung hervorruft und b) eine Schwachung durch Umladung erfahrt®. 
Unmittelbar hinter der Ionenquelle ist die Stromdichte des Trager- 
biindels noch sehr groB, daher ist ein groBer Druck einer Raumladungs- 
kompensation durch Ionisierung giinstig. In der Magnetkammer wird 
die Stromdichte durch Biindelaufweitung und wegen der Umladungs- 
verluste kleiner, so daB die Schwachung des Biindels durch Druckver- 
minderung herabgesetzt werden kann. Wie wichtig die Raumladungs- 
kompensation war, zeigt die Tatsache, daB mit einer Blende vonicm @, 


1 Mit einem Spalt von 30 mm x 2mm in der Frontplatte der Pendelkammer 
wurden bis zu 5 mA gemessen. 

2 Die beiden Raume sind durch eine Blende von 2cm getrennt. 

3 Nach Messungen von K. ImKamp. Die Streuung spielt gegeniiber der Um- 
ladung nur eine untergeordnete Kolle. (Unver6éffentlicht.) 
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die hinter der Rohrlinse angeordnet und mit Molybdandraht bespannt 
war, wegen der an den Mo-Drahten ausgelésten Sekundarelektronen ein 
fast doppelt so groBer Ionenstrom auf dem Auffanger gemessen wurde 
wie bei unbespannter Blende von 2cm @. 

Die Silberionen wurden in der in Fig.3 dargestellten Anordnung 
aufgefangen. In einem Plexiglaskérper sind im Abstand von 10mm 
zwei konische Reinaluminiumtépfchen (0,8 cm Innendurchmesser ; 1,8cm 
Tiefe), die spater als Hohlkathodenkorper dienen, angebracht, in welche 
die beiden isotopen Ionenbiindel in Achsenrichtung hineingeschossen 
werden. Diese Art der Anordnung hatte sich als vorteilhaft erwiesen, 

kt Adeltand weil das bereits aufgefangene 

tide, Messing Material kathodenzerstaubt 

WW Plexiglas wird. Daher sind ebene oder 

rei cuonian | flachgew6élbte Auffanger bei 
der verwendeten Beschleu- 

Fekro- nigungsspannung unvorteil- 
/ meter haft, wahrend in den gezeich- 
neten T6pfchen das zer- 
stiéubte Material auf den 
Wanden aufgefangen wird, 
Fig. 3:-deattingee fiir dle ddectope, wobei nur wenige Prozent 

verlorengehen}. 

Die aufgefangenen Mengen wurden aus dem Produkt J -/ abgeschatzt 
Dazu war allerdings eine Eichung notwendig. Zu diesem Zweck wurden 
in einer getrennten Versuchsreihe Auffangt6pfchen in eine Verdamp- 
fungsapparatur gebracht, verschiedene Mengen Silber eingedampft und 
die eingedampfte Menge durch Wagung eines jeweils neben dem Tépfchen 
liegenden Deckglaschens bestimmt. Die so bedampften Auffainger wurden 
in die Hohlkathode® gebracht und die griine Ag II-Linie 2 = 5027 A 
mit einem kleinen Glasspektrographen photographiert, wobei so lange 
belichtet wurde, bis das ganze Silber verbraucht war. Die in einzelnen 
Trennversuchen aufgefangenen Mengen konnten dann aus einer ent- 
sprechenden Aufnahme durch Schwirzungsvergleich gefunden und der 
Zusammenhang zwischen Auffangmenge und Stromstirke x Zeit her- 
gestellt werden. Dabei stellte sich heraus, daB es vorteilhafter war, die 
Ionen vor dem Auffangen nicht abzubremsen, weil die schnellen Ionen 
tiefer in den Auffainger eindringen und somit in der Hohlkathodenent- 


1 Bei den friitheren Tl-Versuchen [Z. Physik 122, 401, 465 (1944)] konnte 
deshalb mit Erfolg auf einem ebenen Blech aufgefangen werden, weil Tl (auch 
die Alkalien) eine ,,Getterwirkung™ hat, so da®B sich eine kombinierte Fett-Tl- 
Schicht aufbaut, bei der die Zerstaéubung gering ist (nach einer Diplomarbeit von 
I. ScHMiptT). 

* Die Konstruktion der Hohlkathoden war dhnlich der bei KOPFERMANN, 
KrRUGER und OHLMANN [Z. Physik 126, 760 (1949)] beschriebenen, 
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ladung iiber langere Zeit eine geringere Ag-Dampfdichte zur Verfiigung 
stellen, was besonders bei Aufnahmen der Resonanzlinien wegen der 
Selbstumkehr giinstig ist. 

Der gesamte Auffingerstrom betrug bei einer Auflésung nach Fig. 4 
etwa 15uA fiir beide Isotope. Je Auffanger wurden allerdings wegen 
der kleinen Auffangeréffnung von 0,5 cm? nur 4uA erzielt, so da8 in 
6 Std etwa 100ug aufgefangen werden konnten. 

Die Auflésung wurde wahrend der ganzen Trennzeit kontrolliert; 
einmal war es méglich, vor die Auffangeranordnung einen Leuchtschirm 
zu drehen, zum anderen wurden von Zeit zu Zeit Stromverteilungskurven 
aufgenommen. Die letzteren schwankten mit den Betriebsbedingungen 


Auffingerstrom 
Auffangerstrom 


Magnet- 
strom 
Fig.4a u. b. Stromverteilungskurve am Auffanger. a Schlechteste; b beste Auflésung wahrend der 
Auffangperiode, 


wahrend der Trennzeit in den Grenzen der Fig. 4a u. b. Die Analyse 
dieser Kurven ergibt, daB das jeweils abgereicherte Isotop zu weniger 
als 3% im angereicherten enthalten sein soll; diese Analyse ist aller- 
dings zu giinstig, weil wahrend der Trennung infolge der Schwankung 
der Betriebsbedingungen auch die Stromverteilung tiber dem Auffanger 
schwankte. Nach den friiheren Erfahrungen wiirde man danach einen 
maximalen Gehalt von 6 bis 7% angeben. Der optische Befund an 
den untersuchten Ag-Linien ergibt einen Wert von 5 bis 10% bei 
A=3267 A bzw. ~6% bei A4=3281 A (s. Kapitel 3a und 3b). 

Fiir die Hfs.-Untersuchungen wurden zwei mit dem getrennten Silber 
beschickte Hohlkathoden und eine dritte mit ungetrenntem Silber (fiir 
Justier- und Vergleichszwecke), vom Spektralapparat aus gesehen, 
hintereinander aufgebaut. Sie konnten wahlweise in Betrieb genommen 
und mittels eines verschiebbaren Quarzreflexionsprismas in den Strahlen- 
gang gebracht werden. Als Interferometer diente ein Fabry-Perot, 
der sich — zur Vermeidung von Luftdichteschwankungen — in einem 
luftdicht verschlossenen Gehaduse befand. Die Interferenzen wurden 
durch ein STEINHEILsches Kameraobjektiv aus Quarz (f= 72,5 cm) auf dem 
Spalt des Quarzspektrographen (Steinheil QC, 2 Prismen) abgebildet. 

Die Hohlkathoden wurden mit fliissiger Luft gekiihlt und mit Neon 
bei etwa 1 Torr betrieben. Folgendes Beispiel mége die optische 
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Ausbeute der Trennproben erlautern!: Von einer 120 ug-Trennprobe des 
Ag 109 wurde zunichst bei 30 mA Stromstarke und 4 min Belichtungs- 
zeit eine ausreichend geschwarzte Aufnahme von /= 3267 A (Ag II) 
hergestellt; die Resonanzlinien zeigten dabei starke Selbstumkehr und 
waren vollig iiberbelichtet. AnschlieBend konnten die Resonanzlinien 
mehr als 10mal photographiert werden (12 bis 16mA, 3 bis 4 min), 
ohne daB bis dahin eine merkliche Intensitatsabnahme festgestellt wurde. 
Diese Aufnahmen der Resonanzlinien waren nach dem visuellen Augen- 
schein weitgehend frei von Selbstabsorption. Versuche, die Ag II-Linien 
noch ein zweites Mal mit 
derselben Probe zu photo- 
graphieren, hatten wenig 
Erfolg. 


3. MeBergebnisse. 
a) AgII-Linien. Fig.5 
zeigt fiir 2 = 3267,3 A (AgII 


4d° 5p ®P,—4d8 5s? 1D,) 
Ag II-Linie A=3267 A mit ungetrenntem Silber und (schraf- * : . 4 
fiert) mit dem getrennten Isotop Ag 109. Ringzentrum, Platten- die aufeinandergezeichne 


schleier und Nullstrich des Photometers sind fiir beide Kurven ten Photometerkurven von 


aufeinandergelegt worden. Etalonabstand 30 mm. ee: 
Zunehmende Wellenzahl nach auBen. Aufnahmen mit normalem 


Silber und mit dem getrenn- 
ten Isotop109. Die Registrierkurve fiir normales Silber zeigt ein Dublett, 
das bereits von RASMUSSEN® vermessen und als reine Is.V. bei fehlender 
Kernmomentaufspaltung gedeutet wurde. Durch die Kurve fiir das ge- 
trennte Silber wird diese Deutung bestatigt und gleichzeitig das Vor- 
zeichen der Is.V. in dem vom Kernvolumeneffekt her erwarteten Sinne 
festgelegt: Die Komponente mit der gréBeren Wellenzahl gehért zum 
Ag 109. Aufnahmen mit getrenntem Ag 107 bestatigen diesen Befund 4, 
Das gleiche Vorzeichen der Is.V. konnte auch an der Ag II-Linie 
A=3495,3A (4d9 5p 3F, — 4d8 §s21D,) sichergestellt werden. 


An Hand der Fig. 5 1aBt sich auch die Giite der Isotopentrennung 
beurteilen. Die Komponente des Ag 109 (untere Kurve) zeigt am Ort 
des Ag 107 lediglich eine kieine Unsymmetrie. Mitphotometrierte 


Fig. 5. 


___* Volle Offnung der Interferometerplatten (5 cm @), somit ausgenutztes 
Offnungsverhaltnis der Kamera etwa 1:15; Aluminiumverspiegelungen mit min- 
destens 74% Reflexionsvermégen; Phototechnische Platten ,,C‘‘ von PERUTZz. 

* Durch drei aufeinanderfolgende Aufnahmen (ungetrennt — Ag 109 — un- 
getrennt) wurde sichergestellt, daB sich das Ringsystem des Fabry-Perot nicht 
wahrend der Aufmahmen verschoben hatte. 

5 RasMussEN, E.: Medd. Danske Vid. Selskab 18, Nr. 5 (1940). 

* Auch an der Aufnahme mit ungetrenntem Silber (Fig. 2) ist ubrigens zu 
erkennen, daB das weniger haufige Isotop Ag 109 (48%) nach auBen liegt. 
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Schwarzungsmarken gestatteten die Abschatzung, daB in dieser Trenn- 
probe das Ag 107 mit 5 bis 10% enthalten war. 
a pes ® : : 

6) Ag I-Resonanzlinien. In Fig.6 ist eine Aufnahme der Linie 

— 298 j 2 retre 5 2 : : : 
A=3281 A mit den getrennten Isotopen wiedergegeben. Bei dieser 
Auinahme wurde bei unveraindertem Fasry-PERot-Interferometer durch 
eme Spaltblende nacheinander das (im Sinne der Figur) untere, mittlere 
und obere Drittel des Spaltes freigegeben und in der angegebenen 
Reihenfolge mit den Isotopen 107, 109, 107 belichtet. Die drei waage- 
rechten Streifen des Spaltbildes entstammen also demselben Ring- 
system des Fabry-Perot. Man erkennt deutlich, daB die schwache 
und die starke Komponente des Ag 109 gegeniiber dem Ag 107 nach 


bhhh ee tdddt 


Fig. 6. Fasry-Prror-Aufnahme der Ag I-Linie 4A=3281 A mit getrennten Isotopen. Oben und unten 
Ag 107, Mitte Ag 109. Zeitliche Reihenf« 
nur Verschiebung einer Bler 


lge der Aufnahmen von unten nach oben, zwischen den Aufnahmen 
le vor dem Spektrographenspalt. Etalonabstand 30mm, 
Zunehmende Wellenzahl nach aufen. 


immen, d.h. nach kleineren Wellenzahlen verschoben sind. Im Ring- 
system der Neon-Linien zeigten sich keine derartigen Verschiebungen. 
Damit ist die Zuordnung der Hfs.-Komponenten (Fig. 1) zu den Ag- 
Isotopen eindeutig in dem Sinne entschieden, daB die Komponenten a 
und ¢ zum Ag 107 und die Komponenten } und d zum Ag 109 gehoren!. 

Eine Bestatigung dieser Zuordnung ergibt sich aus unserer Ver- 
messung der Hfs.-Komponentenlagen. Zu diesem Zweck wurden die 
Aufspaltungsbilder der Resonanzlinien mehrmals abwechselnd (ohne 
Spaltblende) mit den Trennproben Ag 109 und Ag 107 photographiert 
und zwischen den Aufnahmen lediglich Reflexionsprisma und Kassette 
verschoben. Wir haben diese Aufnahmen visuell mit einem ZeiBschen 
Komparator ausgemessen, wobei sehr darauf geachtet wurde, da8 der 
Komparatorfaden stets in gleicher Weise durch die Interferenzringe 
lief. Die Auswertung erfolgte wie iiblich nach einem quadratischen 


1 Diese Zuordnung stimmt fiir die schwachen Komponenten (c und d in Fig. 1) 
mit den Angaben von Jackson und KuuHN und CSGK iiberein. Fiir die starken 
Komponenten (a und )) ist die Diskrepanz gegeniiber Jackson und KUHN wenig 
schwerwiegend, da die Schatzung der relativen Intensitaten fiir diese Komponenten 
am unsichersten war. Verglichen mit der Messung von CSGK lhegt unser Ergebnis 
jedoch auBerhalb der angegebenen Fehlergrenzen. Der Grund dafiir dirfte in 
der (wegen des groBen f/-Wertes) auch im Atomstrahl noch merklichen Selbst- 
absorption oder (nach freundlicher Mitteilung von Dr. ScHawLow) in Schrump- 
fungseffekten der photographischen Schicht zu suchen sein. (Fig. 5 zeigt, daB an 
einer Nichtresonanzlinie das Intensitatsverhaltnis 48:52 auch optisch noch ein- 


wandfrei nachweisbar ist.) 
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Tabelle 1. Zusammenstellung der Hfs.-Messungen an den Ag I-Resonanzlinien. 
(Bezeichnung der Komponenten wie in Fig. 1; abgerundete relative Inten- 


sitaten in runden Klammern. Hfs.-Angaben in 10-* cm. Weitere Erlauterungen 
mom) Lex.) 


Wellenlange 3280,7 A 


Ubergate . 5). . 5s 254 — 5p*P3 5575S; — 5p*P3 
Komponenten 
(Intensitat). . . | a@(3) 5 (3) c(1) d(1) | a(3) 6 (3) c(1) d(41) 


Isotop . 109 107 


Jackson und Kunn —3 | —16 | —61] —87 
CSG ke i a, —18 — 62 S4 
Diese eat, . ° 3 16 — 63 S4 
Berechnet oO — ii — 12 —- 18 [— 62 — 84] 


(Intensitat) 


Schema. Fiir die verschiedenen Aufnahmen desselben Isotops zeigte 
ein Vergleich der Ringdurchmesser, daB sich der optische Etalonabstand 
im Laufe jeder Aufnahmeserie nur geringfiigig geandert hatte; diese 
Anderung wurde durch Interpolation oder durch Vergleich mit der 
Ne I-Linie A=3520,5 A_beriicksichtigt. 

Unsere MeBergebnisse und Isotopenzuordnungen sind mit den von 
den anderen Autoren gemessenen Komponentenabstanden in Tabelle 1 
zusammengestellt. Am zuverlassigsten in der Auswertung der Kom- 
ponentenlagen diirfte die Atomstrahl-Emissionsmethode sein. Wir haben 
deshalb fiir unsere Werte und die von JACKSON und KuxHwn den Null- 
punkt jeweils so gewahlt, daB die beste Gesamtanpassung an die An- 
gaben von CSGK erreicht wurde. Die Ubereinstimmung aller Mes- 
sungen ist befriedigend. Die Abweichung unserer Werte von denen 
nach CSGK liegt in dem Sinne, wie sie fiir nicht véllig getrennte Isotope 
zu erwarten ist; sie kann fiir A = 3281 A auch dem Betrage nach durch eine 
Beimischung von jeweils etwa 6% des anderen Isotops erklart werden 2, 


4. Berechnung der magnetischen Kernmomente. 


Mit der neuen Komponentenzuordnung sind die bisher angegebenen 
magnetischen Kernmomente der Ag-Isotope zu revidieren. Wir beginnen 
mit der Auswertung der Hfs.-Aufspaltung 4 v(?S;) des 5s *S,-Terms 
fiir das Ag 109. 

! Die Daten fiir 4 = 3383 A verdanken wir einer freundlichen brieflichen Mit- 
tellung von Dr. ScHAWLOW., 


2 Unsere Messungen fiir 4— 3383 A sind wegen teilweiser Uberlagerung durch 
benachbarte Neon-Linien etwas weniger zuverlassig. 


18 ro ee 
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Av(?S,) ist um § Av(?P) gréBer als die gemessene Aufspaltung 
(64-10-%cm™) der Linie A=3281 A. Das folgt aus den Intensitits- 
und Auswahlregeln der Hfs. und gilt unter der Annahme, daB bei der 
Komponente a, die aus zwei unaufgelésten Linien im Abstand Av(?Py) 
besteht, der Schwerpunkt gemessen wurde. Nach den iiblichen Formeln! 
errechnet man aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung mit Z;=43 unter 
Vorwegnahme des unten ermittelten magnetischen Kernmoments die 
Werte Av(?P))=2,1-10-$cm? und Ay ?P,)=63-10%cm™4. Wir 
setzen sicherheitshalber § 4» (?P;)=(2+1)-10-$cm™ und erhalten? 


Agi09: Av (?S;) = a, = — 66 (+2) -10-$cm7. 
Fiir ein s-Elektron ist nach Goupsmit und FEeRMI-SEGRE! 


1—do/dn 
ns 


a,=K-ZZ3-£- -“%+(1—6). (1) 
Dabei ist 6 eine Korrektur, die den EinfluB des endlichen Kernvolumens 
auf die Eigenfunktion des s-Elektrons beriicksichtigt; wir iibernehmen 
diese Korrektur fiir das Ag von CSGK mit 2%. Mit K = 8,486: 10-§cm7, 
Z=47, Z,=1, I=}, 1—do/dn=1,25t, ni =2,407} und »=1,263 wird 


L409 = —0,129 Kernmagnetonen. 


Das Verhaltnis der magnetischen Momente ergibt sich als Verhaltnis 
der Gesamtaufspaltungen aus 4 =3281 A zu 64/55: 


Pros/H4107 = 1,16 + 0,03, 


wobei die Fehlergrenzen auf Grund gesonderter eigener Messungen an 
beiden Resonanzlinien angegeben werden. 


Damit wird schlieBlich 


/407 = —0,111 Kernmagnetonen. 


Die Unsicherheiten in den angegebenen j-Werten liegen a) in der 
Unsicherheit von a, (3%), b) in der Berechnung nach (1). Die bis- 
herigen Erfahrungen haben gezeigt, daB die nach Gl. (1) aus ?S-Termen 
der Konfiguration d!°s berechneten magnetischen Kernmomente auf 
mindestens 3% mit den direkt gemessenen Werten iibereinstimmen. 
Wir schatzen daher die Unsicherheit der angegebenen Werte fiir /497 
und jy, auf 8 Einheiten der letzten Dezimale. 


1 Zum Beispiel KopFERMANN, H.: Kernmomente. Leipzig 1940. . 

2 Das negative Vorzeichen soll auf die verkehrte Hfs.-Termlage hinweisen. 

+ SHENSTONE, A. G.: Phys. Rev. 57, 894 (1940). Hinweis auf Druckfehler: 
Die effektive Quantenzahl des 5s *S;-Terms muB 1,34009 (statt 1,34089) lauten. 
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Konstruiert man das Strukturbild von 2=3383 A mit den oben 
fiir Ay(?S,), Av(?P,) und 499/107 angegebenen Werten ‘und einem Ab- 
stand pages 22 nach CSGK, so erhalt man die in Tabelle 1 unter 
,,berechnet‘‘ aufgefiihrten Komponentenlagen!. Sie stimmen, wie ein 
Vergleich zeigt, sehr gut mit den Messungen iiberein. Damit ist ge- 
zeigt, daB die 2P-Terme innerhalb der MeBgenauigkeit die theoretisch 
erwarteten Hfs.-Aufspaltungen besitzen, und die Benutzung des be- 
rechneten Wertes fiir 4(?P,) bei der Auswertung von a, ist nach- 
traglich gerechtfertigt. ; 


5. Berechnung der experimentellen Isotopieverschiebungskonstanten. 


Mit den Werten von CSGK nach Tabelle 1 errechnet sich tiberein- 
stimmend fiir 13281 A und A= 3383 A eine Is.V. von —45, die also 
das Vorzeichen des Kernvolumeneffektes zeigt. Welcher Anteil des 
massenabhangigen Effektes in dieser beobachteten Verschiebung ent- 
halten ist, l4Bt sich theoretisch nicht ermitteln, so daB man auf eine 
empirische Abschatzung angewiesen ist. Bei den Resonanzlinien der 
alkaliahnlichen Spektren Lil?, K 1%, Mg II4, bei denen wegen der 
niedrigen Massenzahl der Volumeneffekt vernachlassigbar klein sein 
sollte, sind die beobachteten Is.V. um einen Faktor 1 bis 2, beim Cu 15, 
dessen Spektrum dem des Ag I am 4hnlichsten ist, um einen Faktor 
2,25+0,5 grdBer als die berechnete einfache Kernmitbewegung (die 
Berechtigung einer Extrapolation Cu Ag ist jedoch zweifelhaft). Fiir 
die Ag I-Resonanzlinien liefert der einfache Kernmitbewegungseffekt 
eine Is.V. von + 2,8. Wir glauben sicher zu gehen, wenn wir den Bei- 
trag des massenabhangigen Effektes mit + 4,5+2,5 abschatzen und 
fiir den Kernvolumeneffekt des 5s-Elektrons den Wert 


AT (5s) = (19,5 +3) -10-%cm7 


angeben. Hieraus und mit den in Kapitel 4 angegebenen Werten fiir 
n, und 1—do/dn errechnet sich folgende experimentelle Isotopiever- 
schiebungskonstante (Is.V.K.)® fiir das Isotopenpaar Ag 107 — Ag 109: 


Cexp = AT + nj/(1 —do/dn) = (38 + 6) - 10-3 cm-. 


* Statt der Komponenten a und b sind die vier Teilkomponenten mit ihren 
relativen Intensitaten angegeben worden. 


* MEtssnerR, K. W., L. G. MunprIeE u. P. STELSON: Phys. Rev. 74, 932 (1948). — 
Jackson, D. A., u. H. Kunn: Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 173, 278 (1939). 
% Jackson, D. A., u. H. Kun: Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 165, 303 (1938). 


4 CRAWFORD, M.F., F.M. Ketry, A. L. ScHawtow u. W.M. Grav: Phys. 
Rev. 76, 1527 (1949). [ 


5 Brix, P., u. W. Humpacn: Z. Physik 128, 506 (1950). 
* Brix, P., u. H. KoprerMANN: Z. Physik 126, 344 4 (1949). 
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Bildet man das Verhiltnis C,.,/Cy, (vgl. FuBnote?), so erhalt man 
in Abhiangigkeit von der Neutronenzahl N die nachstehende Tabelle 2: 


62— 64 64— 66 rm 78—80 80—82 
Cd: 0,41 


Cexp/Cth Ag: 0,49 Cd: 0,45 . Xe: 0,19 Xe: 0,25 


te 20:45 eee Oils 


Die Tabelle zeigt, daB sich der Ag-MeBpunkt dem allgemeinen Gang von 
Cexp/Ciy gut einpaBt. 

Da die von RASMUSSEN im Ag II-Spektrum beobachteten Is.V. — so- 
weit in dieser Arbeit nachgepriift — das Vorzeichen des Kernvolumen- 
effektes haben, und da die GréBe der an den s?-Termen im Ag I und 
Ag II bisher festgestellten Verschiebungen mit der oben berechneten 
Is.V.K. vereinbar ist, diirfte nunmehr die Is.V. im Spektrum des Silbers 
grundsatzlich geklart sein. Eine eingehendere Diskussion an Hand 
weiterer Messungen mit den getrennten Isotopen soll einer spateren 
Arbeit vorbehalten bleiben. 


Gottingen, I]. Physikalisches Institut der Universitat 
und 
Marburg, Physikalisches Institut der Universitat. 
1 Brix, P., u. H. FRANK: Z:. Physik 127, 289 (1950). 
2 Zugrundegelegte MeBwerte: Cd: P. Brix u. A. STEUDEL, Z. Physik 128, 


260 (1950); Xe: J. Kocu u. E. Rasmussen, Phys. Rev. 77, 722 (1950); Ba: O. H. 
ARROE: Phys. Rev. 79, 836 (1950). 
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Die absoluten /-Werte der Fe l-Resonanzlinien 
4=3720A und 2=3737A. 
Von 
Hans KopFERMANN und GUNTER WESSEL, GOttingen. 


Mit 5 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 14. Marz 1951.) 


Unter Benutzung eines Eisenatomstrahls als Absorber wurde aus Absorptions- 
messungen der absolute f-Wert der Fe I-Linien A=3720A zu fy799= 0,043 und 
A=3737A zu fg737 = 0,041 bestimmt. Die Teilchendichte im Atomstrahl konnte 
mittels einer in die Apparatur eingebauten elektrischen Waage gemessen werden. 


Einleitung. 

Einige absolute /-Werte des Fe I-Spektrums sind schon von KING! 
aus Absorptionsmessungen bestimmt worden, wobei die Teilchendichte 
des in einem QuarzgefaiB8 befindlichen absorbierenden Eisendampfes 
aus einer Temperaturmessung des Absorbers unter Zugrundelegung von 
Eisendampfdruckwerten®* errechnet wurde. 

Die Zulassigkeit dieser oft verwendeten Methode scheint uns beim 
Eisen jedoch fraglich, weil bei den notwendigen hohen Temperaturen 
Quarz von Eisen stark angegriffen wird, und es in dem Absorptions- 
gefaB zu einer Legierungsbildung kommen kann, die die Eisendampf- 
drucke herabsetzt. AuBerdem ist es schwierig, bei so hohen Tem- 
peraturen eine véllig homogene Teilchendichte im Innern eines mehrere 
Zentimeter langen AbsorptionsgefaBes zu erhalten und die Temperatur* 
im Innern des GefiBes so genau zu bestimmen, daB bei der mit der 
Temperatur exponentiell ansteigenden Dampfdruckkurve keine gréBeren 
Fehler in der Festlegung der Teilchendichte entstehen, deren GréBe ent- 
scheidend in die /-Wert-Bestimmung eingeht. 

Wir haben daher mit der Atomstrahimethode® noch einmal die abso- 
luten /-Werte der beiden Fe I-Linien A=3720 A und 4=3737A ge- 
messen ®. Diese Methode gestattet es, die Teilchendichte des als Ab- 


1 Kine, R. B.: Astrophysic. J. 95, 78 (1941). 

* Jones, H. A., I. LanGmurr u. G. M. J. MacKay: Phys. Rev. 30, 201 (1927). 

® MarsHatt, A. L., R. W. DornTE u. F. J. Norton: J. Amer. chem. Soc. 
59, 1161 (1937). 

* Die Temperatur wird bei den Kincschen Messungen zwischen Ofenwand 
und AbsorptionsgefiB mit einem geeichten Thermoelement gemessen. 

® WEssEL, G.: Z. Physik 126, 440 (1949). 

® Vorgetragen auf der Tagung des Verbandes der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaften in Bad Nauheim am 44. 10. 1950. 
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sorber benutzten Eisenatomstrahls ohne Kenntnis der Dampfdruck- 
werte unmittelbar festzustellen. Es wird der Atomstrahl auf der 
Waagschale einer empfindlichen, in die Vakuumapparatur eingebauten 
elektrischen Waage kondensiert und die Teilchendichte aus der je Zeit- 
einheit aufgedampften Masse und der mittleren Geschwindigkeit der 
Teilchen im Strahl bestimmt! Somit geht die Temperatur in eine 
solche Messung nur mit )T ein. 


Versuchsapparatur. 


Fig. 1 zeigt die fiir die Bestimmung der /-Werte benutzte Versuchs- 
apparatur. Als Lichtquelle L verwendeten wir eine Eisenhohlkathode 


Fig. 1. Versuchsapparatur. L Lichtquelle; A Atomstrahlapparatur; W Waage; K Klappe; 
S Spektralapparat; B Blende; P Photozelle; V Verstarker. 


(Fiillgas Neon), die das Bogenspektrum des Eisens lichtstark erzeugte. 
Aus dem linienreichen Spektrum trennten wir mit Hilfe eines ZeiBschen 
Dreiprismenapparates S, der im Bereich zwischen 3700 und 3750 A 
eine Dispersion von 1,7 A mm hat, und einer verschiebbaren Blende B 
jeweils eine der genannten Resonanzlinien bei relativ breitem Spalt aus 
und benutzten diese durch DoppLEeR-Effekt verbreiterte Spektrallinie als 
,, Kontinuum“‘, aus dem durch den Atomstrahl A die bedeutend schmalere 
Absorptionslinie herausabsorbiert werden konnte. Hinter der Blende B 
war eine Vakuum-Photozelle P mit anschlieBendem Rohrenelektro- 
meter V aufgebaut, um die Gesamtintensitdten der Spektrallinie einmal 
mit Absorption, einmal — nach Abdecken des Atomstrahls mit der 
Klappe K — ohne Absorption messen zu kénnen. 

Die Anordnung der Atomstrahlapparatur zur Messung der Teilchen- 
dichte im Atomstrahl mit Hilfe der elektrischen Waage W war die 
gleiche wie friiher! beschrieben. Dagegen erforderten die hohen Tem- 
peraturen zur Erzeugung eines Eisenatomstrahls eine andere Ofen- 
konstruktion als bisher. 


1 Pau, W., u. G. WESSEL: Z. Physik 124, 691 (1948). 
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Wir benutzten als Ofen (Fig. 2) ein etwa 10 cm langes Graphitréhr- 
chen (1), das in der Mitte bei einem Durchmesser von 10 mm eine 
Wandstirke von 1mm hatte und heizten es mit 200 bis 300 Amp 
Wechselstrom. Das Graphitréhrchen war an beiden Enden in Eisen- 
backen (2) fest eingeklemmt, von denen die eine iiber geflochtene Kupfer- 
binder auf dem wassergekiihlten Deckel (3) des Atomstrahlofens auf- 
montiert und die andere in den wassergekiihlten Mantel dés Ofens 
eingeschraubt und mit einer Gegenmutter festgeklemmt war. Der elek- 
trische Stromverlauf ging von der Zufiih- 
rung a iiber den Mantel durch das Graphit- 
rohrchen zu der Zufiihrung b am Deckel. 
Ein Gummiring (4) zwischen Mantel und 
Deckel sorgte sowohl fiir die elektrische 
Isolierung zwischen den beiden Zufiihrun- 
gen als auch fiir einen vakuumdichten 
AbschluB des Atomstrahlofens. Zur Ver- 
meidung unnétiger Warmeverluste hatten 
wir noch zwei Strahlungsschutzzylinder (4) 
(aus Graphit und Molybdan) angebracht. 
Die Bohrung des Graphitréhrchens war in 
der Mitte durch eine 1mm starke Wand (6) 
unterbrochen. Diese hatte zwei Aufgaben: 

Einmal konnte darauf ein kleiner Ofen- 

Fig. 2. Atomstrahlofen, 1 Graphitrobr- einsatz aus Kohle (7) zur Aufnahme des 
chen; 2 Eisenbacken; 3 wassergekuhlter s 

Deckel; 4 Gummiring; 5 Strahlungs- ZU vVerdampfenden Eisens gestellt werden, 

eT Oe ee kee zum anderen trennte die Zwischenwand 

Zuleitungen. den Atomstrahlraum vakuummaBig von 

dem Ofenraum ab. Beide Raume wurden 

mit gesonderten Leybold Hg-Pumpen (Modell E fiir den Atomstrahlraum 

und Modell G fiir den Ofenraum) evakuiert. Zur Messung der Ofentempe- 

ratur und zur Uberwachung der Temperaturkonstanz war ein Thermo- 

element (8) unterhalb der Zwischenwand angebracht, das laufend kontrol- 

liert werden konnte, indem die Temperatur innerhalb des Ofeneinsatzes 

durchein Glasfenster oberhalb des Atomstrahlraumes pyrometriert wurde. 

Im nachsten Abschnitt wird gezeigt werden, daB zur Berechnung der 
/-Werte noch die Halbwertsbreite der eingestrahlten Spektrallinie be- 
kannt sein mub. Man hat also die wahre Linienbreite der Primarlinie 
ohne Absorption unmittelbar vor und nach den Absorptionsmessungen 
zu bestimmen. Dieses geschah nach einem leichten Umbau der Apparatur, 
indem in den Strahlengang bei x—x (Fig. 1) ein FABRY-PEROT-Interfero- 
meter und bei y—y eine Photoplatte gestellt wurde, so daB die Apparatur 
in der friiher' beschriebenen interferometrischen Anordnung arbeitete. 


1 WEssEL, G.: Z. Physik 126, 440 (1949). 
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Theoretische Ubersicht. 

Die von der Hohlkathode erzeugte Spektrallinie 7) (v) und das, was 
nach Durchgang durch die Absorptionsschicht der Lange L und der 
Absorptionskonstanten &(y) von ihr tibrig geblieben ist, 7(v), sind durch 
die Beziehung verkniipft: 


t(v) = t9(v) > eA O)-L, (1) 


Bei unseren Absorptionsmessungen werden mit der Photozelle die 
Gesamtintensitaten 


+ oOo 


[i (v) dy (2 


co 


| ead als OY cae ee a ae 


gemessen, aus denen sich die durch Gl. (3) definierte Gesamtabsorption 


i;=f 
A= re (3) 


bilden 1aBt?. Um aus 4 den /-Wert der untersuchten Spektrallinie zu 
berechnen, soll im folgenden der theoretische Zusammenhang zwischen 
Gesamtabsorption und /-Wert fiir eine Atomstrahlanordnung _§her- 
geleitet werden. 

Setzt man zunachst die Gl. (4) und (2) in GI. (3) ein, so erhalt man 


Sf ig (v)dv-{1— eA} 
A=— = (4) 
J tg(v) + dy 


In unserem Falle zeigten die von der Hohlkathode erzeugten Spektral- 
linien des Eisens reine DoppLer-Verteilung 


ig (v) = to (vq) -e— 2 —)" (5) 
Die Absorptionskonstante im Atomstrahl hat unter richtig gewahlten 
Bedingungen? ebenfalls die Form einer GAuss-Kurve, namlich 

oy te i ak a (6) 
mit 


\x-e@-N-L-f-B, 


me 


(7) 


(N = Teilchendichte im Atomstrahl, 1 = Lange der absorbierenden 
Schicht, f=/-Wert, m—Elektronenmasse, e = Elementarladung, c= 
Lichtgeschwindigkeit). 6 kann aus der Temperatur des Ofens und dem 
Offnungsverhaltnis des Atomstrahls berechnet werden*. Wir wahlten 


C= 


1 LADENBURG, R., u. F. ReicHe: Ann. Phys. 42, 181 (4913). 
2 WESSEL, G.: Z. Physik 126, 440 (1949). 
+ LapENBURG, R., u. S. LEVY: Z. Physik 65, 189 (1930) (Anhang). 
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die Bedingungen so, daB f viermal gréBer als « war. Der Atomstrahl 
absorbiert dann nur aus der Mitte der eingestrahlten Linie heraus etwa 
so, wie es Fig.3 zeigt. Nach Einsetzen der Gl. (5), (6) und (7) in Gl. (4), 
Entwicklung des Ausdrucks (1—e~**") in eine unendliche Reihe und 
gliedweiser Integration erhalt man 


_ Yar e@- N-L- fra f__ 1 c c 


mC a a? a \; i‘ at ea 3! 3+ a2 
PP 

Diese Formel stimmt bei optisch diinner Schicht (erstes Glied der 

Reihe) in dem Fall « = / mit dem bei KOPFERMANN und Tietze! fiir die 

Linienabsorption angegebenen Aus- 

druck, wenn dort ebenfalls nur das erste 

Glied beriicksichtigt wird, itiberein. 

Bleibt man im Gebiet der optisch 

diinnen Schicht, d.h. C =R(m)-L<1, 
v was bei unseren Messungen fast immer 
Fig. 3. Intensitatsverteilung der einge- der Fall a ka ist die Reihe im 
strahlten Linie mit und ohne Absorption. wesentlichen durch das erste Glied 

bestimmt; das zweite stellt nur noch 
eine Korrektur von wenigen Prozenten dar. Das erste Glied der Reihe 
ist wegen der Bedingung «?</f? fast eins und sehr unempfindlich 
gegen einen Fehler von #. 

Gl. (8) zeigt, daB zur Berechnung des /-Wertes aus der mit der 
Photozelle ermittelten Gesamtabsorption A das Produkt aus Teilchen- 
dichte N mal Lange L der absorbierenden Schicht und die Halbwerts- 
breite der eingestrahlten Spektrallinie 


i(y) 


VY 


ea 2)in2 


x 


oo (9) 
bekannt sein miissen. Die nur unwesentlich in die Rechnung eingehende 
Gr6éBe B haben wir aus den Daten des Atomstrahls berechnet. 


V ersuchsergebnisse. 


Bei der Ausfithrung der Versuche sind wir so vorgegangen, daB jede 
etwa 5min dauernde Messung der Teilchendichte im Atomstrahl von zwei 
Serien von Absorptionsmessungen mit der Photozelle eingeschlossen war, 
um sicher zu gehen, da die Absorption im Atomstrahl sich inzwischen 
nicht geandert hatte. Wir achteten dabei auch sorgfaltig auf die Konstanz 
der Ofentemperatur, die das Thermoelement anzeigte. Im AnschluB an 
jede MeBreihe wurde die eingestrahlte Spektrallinie unter Zwischen- 


1 KOPPERMANN, H., u. W. Tretze: Z. Physik 56, 604 (1929). 
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Tabelle 1. 


SAINI DONNN ON 
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190,5 
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APRA HH REY 
uw 


190 4,3 0,023 


dv=0,0805 cm; a=20,7 em; B=78cm; Cy379=0,18; Ofentemperatur 


T= 1985° K. 


schalten eines FABRY-PERoT-Interferometers mit 25mm Etalon photo- 
graphiert. Die Aufnahmen haben wir in der friiher beschriebenen Weise! 


photometriert, entzerrt und 
nach Korrektur der Apparat- 
breite die Halbwertsbreite der 
Linie bestimmt. Es zeigte sich, 
daB die MHohlkathode viele 
Stunden lang unter vollig kon- 
stanten Bedingungen brennt. 

In Tabelle 1 sind als Bei- 
spiel die optischen Versuchser- 
gebnisse einer MeBreihe wieder- 
gegeben, und in Fig. 4 ist die 
Eisenmasse des Atomstrahls 
als Funktion der Zeit aufge- 
tragen, die bei einem solchen 
Versuch auf die Waagschale 
der elektrischen Waage auf- 
dampfte. 


500 
g 


RS 
Ss 


Masse G der aufgedamptten Eisenmenge 


Fig. 4. 


100 200 300 sec 400 


Auf der Waagschale aufgedampfte Eisenmasse 
als Funktion der Zeit. 


Die Steigung der Geraden ergibt hier G=1,19-10°8 g/sec als die je 
Zeiteinheit aufgedampfte Masse. Das Produkt NL der absorbierenden 
Schicht errechnet sich aus diesem Wert nach Formeln, die friiher! 


abgeleitet wurden, zu 


Ny 


cS ie 


Y, 


oy (10) 


4M 


1 WESSEL, G.: Z. Physik 126, 440 (1949). 
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(N, = Zahl samtlicher absorbierender Teilchen je cm3). Dabei ist an- 
genommen, dab der Lichtstrahl den Atomstrahl zwischen den Hoéhen 29 
und z,+ Az tiber dem Ofenspalt durchsetzt. Der Faktor ~ (0,90) be- 
riicksichtigt die geringe Divergenz des Atomstrahls in diesem Raum. 
d(0,55cm) ist die Breite des Atomstrahls in der Hohe 2 und M die 
Masse eines Eisenatoms. Die z-Komponente der mittleren Geschwindig- 
keit der Teilchen berechnet sich aus der Ofentemperatur zu? 

3,=9-0=9' oy (11) 
wobei der Faktor g vom Offnungsverhaltnis des Atomstrahls (1 :2,7) 
abhangt und beriicksichtigt, daB von allen Flugrichtungen nur die z- 
Komponente in Gl. (11) eingeht. 


Es ist noch zu beriicksichtigen, daB bei der Temperatur T von den 
N, Teilchen je cm’ sich nur der Bruchteil 


os 
kT 
\r > gi" e 
N=N,: zt (42) 
Bim EE 
i] 


im 7-ten Anregungszustand des Grundmultipletts befindet. 

Zur Kontrolle haben wir untersucht, ob Eisenatome an der Waag- 
schale reflektiert werden und somit der Messung entgehen. Die An- 
ordnung hierfiir ist im einzelnen auch schon friiher? beschrieben worden. 
Die Empfindlichkeit dieser Messung war so, da8 wir 3% der aufge- 
dampften Masse als reflektiert hatten nachweisen kénnen; wir haben 
aber keinerlei Reflexion beim Eisen feststellen kénnen. Auch eine 
Oxydation der aufgedampften Eisenschicht durch auftreffende Restgas- 
molekiile findet nicht statt, wie uns Herr K6n1G auf Grund von Elek- 
tronenbeugungsaufnahmen an diinnen im Vakuum aufgedampften 
Eisenschichten freundlicherweise mitteilte. 

Fir die oben angegebene MeBreihe ergibt sich mit Hilfe der Gl. (10), 
(11) und (12) eine Teilchendichte fiir die Linien 


A = 3720 A: Nggoo * L = 1,13 + 104 cm=? 
und 
A = 3737 A: Now, > L = 0,65 - 10% cm=? 


(No: L = 2,41 10%cm-*). 
‘ths es der Arbeit G. WrssEL, Z. Physik 126, 440 (1949), ist  irrtiimlich 
7-3 [2a angegeben worden. Der /-Wert der Barium-Resonanzlinie 
A=5536A ist somit /=1,8+0 285. 
+ Kinc, R. B.: Astrophysic. J. 95, 78 (1944). 


° 


* Pau, W., u. G. WesseL: Z. Physik 124, 691 (1948). 
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Der f-Wert errechnet sich dann nach Gl. (8) 
zu f =0,040 und fsrs9/f3237 = 1,05. 

Fig. 5 zeigt die MeBergebnisse von 14 /-Wert-Messungen an der 
Linie A=3720A bei verschieden starker Absorption. Die Messungen 
sind bei Werten von os 


fiir diese Einzelmessung 


I : ‘ 
zwischen 2,5 und 14% gemacht worden. Ein 


0 
Gang des /-Wertes mit der Teilchendichte ist bei der Streuung der 
Einzelwerte nicht zu erkennen. Als Mittelwert entnimmt man der Fig. 5 


fs799 = 0,043.. 


Fir das Verhaltnis der /-Werte der beiden untersuchten Linien haben 
Wit /3729/f3737 = 1,05 gemessen. 
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Fig. 5. /-Wert fiir 2=3720A als Funktion von N,- L. 


Als Fehlergrenzen geben wir + 20% an. Dieser Fehler erklart sich 
vor allem aus dem geringen Unterschied der Intensitatsmessung mit 
und ohne Absorption. Bei der Kleinheit der Eisen f-Werte von einigen 
Hundertstel ist wohl die Grenze der Atomstrahlmethode mit einem 
Atomstrahl erreicht, da starkere Absorption Teilchendichten im Atom- 
strahl voraussetzt, die keinen scharfen und wohldefinierten Atomstrahl 
mehr gewahrleisten. Die Messung so groBer Teilchendichten selbst ist 
dagegen verhaltnismaBig genau. 

Ein Vergleich mit den Kincschen Werten /3799 = 0,013 und f3799//3737 = 
1,025 zeigt, daB zwar die Relativwerte gut iibereinstimmen ; jedoch ist un- 
ser Absolutwert um mehr als einen Faktor 3 groBer als der Wert von KING. 

Einer von uns! hat inzwischen direkte Dampfdruckmessungen an 
Eisen ausgefiihrt und die Richtigkeit der Dampfdruckkurve von MaAr- 
SHALL, DoRNTE und Norton? bestatigt, so daB die unterschiedlichen 
Ergebnisse in den /-Werten auf Grund der von Kinc benutzten Dampf- 
druckkurve nicht erklart werden konnen. 


L Grasset: G.: Die Arbeit wird demnachst in dieser Zeitschrift veréffentlicht 
werden. Als Tiegelmaterial wurden dabei Kohle, Quarz und Aluminiumoxyd 
benutzt. ‘ 

2 MarsHALtL, A.L., R. W.DorntE u. F. J. Norton: J. Amer. chem. Soc. 


59, 1161 (1937). 
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Die eigenen Eisendampfdruckmessungen zeigten, daB bei Benutzung 
von Kohle als Tiegelmaterial die Dampfdruckkurve durch Lésung der 
Kohle in Eisen stark herabgesetzt wird. Da wir in der vorliegenden 
Arbeit das Eisen aus einem Kohletiegel verdampften, so ist es also 
nicht verwunderlich, daB wir zur Erzeugung eines fiir die Absorption 
gentigend intensiven Atomstrahls auf relativ hohe Temperaturen (etwa 
2000° K) gehen muBten. 

Um ganz sicher zu sein, daB unsere f-Wert-Messungen von diesem 
Effekt unabhangig sind, haben wir einen chemisch reinen Eisendraht 
frei in den Atomstrahlofen hineingehangt, so daB das Eisen mit keinem 
fremden Material mehr in Beriihrung stand. Der Eisendraht war unten, 
im heiBen Teil des Ofens zu einem kleinen Teller von etwa 6mm @ 
aufgewickelt und weiter oben im kalteren Teil des Ofens an einen 
diinnen Wolframdraht angeschweiBt, der an der abbildenden Blende 
befestigt war. Die Temperatur hielten wir bei diesem Versuch niedriger 
als die Schmelztemperatur des Eisens (1803° K). Mit dem auf diese 
Weise erzeugten Eisenatomstrahl fiihrten wir die /-Wert-Messungen 
noch einmal durch und erhielten eine vollige Bestatigung der oben von 
uns angegebenen /- Werte. 

Nach diesen Versuchen glauben wir, daB die mit unserer Atomstrahl- 
methode gemessenen Eisen /-Werte zuverliassig sind. 


Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir 
die Uberlassung der in dieser Untersuchung benutzten optischen 
Apparatur. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitat. 


_ Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S, 109—123 (1951). 
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Die Elektronenemission von Metalloberflichen 
als Nachwirkung einer mechanischen Bearbeitung 
oder Glimmentladung. 


Von 
O. HAXEL, F. G. HourermMANs und K. SEEGER *. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. Marz 1951.) 


Schmirgelt man eine Metalloberflache oder setzt sie einer Glimmentladung aus, 
so tritt eine mit der Zeit abklingende Elektronenemission auf (KRAMER!). Die 
Messungen ergaben, daB das Produkt aus Emissionsstrom und Emissionsdauer 
konstant ist. Ferner wurde die Temperaturabhangigkeit der Elektronenemission 
untersucht. Die Elektronenemission wird als Begleiterscheinung eines chemischen 
Adsorptionsvorganges an der Metalloberflache gedeutet. Aus den Experimenten 
lassen sich die Aktivierungsenergien des Adsorptionsvorganges entnehmen. Es 
wird eine ausfiihrliche Theorie eines solchen chemischen Adsorptionsvorganges 
gegeben und ihre Folgerungen mit den MeBergebnissen verglichen. 


1. Einleitung. 

RussEL? bemerkte 1897, als er die Einwirkung radioaktiver Ma- 
terialien auf photographische Platten untersuchte, daB frisch geschmir- 
gelte Metalle, insbesondere Be, Mg, Al, Zn, Cd und Bi, wenn man sie 
auf die photographische Platte legte, diese schwarzen. CHURCHILL® 
zeigte, daB diese Schwarzung unterbleibt, wenn man die frisch ge- 
schmirgelte Oberflache mit einer zwar durchsichtigen, aber luftab- 
schlieBenden Schicht iiberzieht. 

In neuerer Zeit beobachtete KRAMER}, da frisch geschmirgelte 
Metalle bei Zimmertemperatur Elektronen emittieren. KRAMER konnte 
diese Elektronen mit dem Spitzenzahler direkt nachweisen und zeigen, 
daB die Elektronenemission mit der Zeit abklingt und in komplizier- 
ter Weise von der Temperatur abhangt. Louw und Naup&* haben 
die Versuche von KRAMER wiederholt und seine Beobachtung bestatigt. 
KRAMER bringt diese Elektronenemission mit einer Phasenumwandlung 
des Metalls in Zusammenhang (siehe z.B. H. ZAHN und J. KRAMER®). 


* Vorgetragen auf der Tagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in 
Bad Nauheim, am 12. 10. 1950. 

1 KraMER, J.: Z. Physik 125, 739 (1949); 128, 538 (1950); 129, 34 (1951). — 
KRAMER, J.: Der metallische Zustand. G6ttingen 1950. 

2 RussEL: Proc. roy. Soc., Lond. 61, 424 (1897). 

3 CHURCHILL: Trans. electrochem. Soc. 76, 341 (1939). 

4 Louw, J.D., u. S.M. Naup#: Phys. Rev. 76, 571 (1949). 

5 Zann, H., u. J. Kramer: Z. Physik 86, 413 (1933). 
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Durch das Schmirgeln wird nach KRAMER in der Oberflache des Metalls 
ein ,,nichtmetallischer Zustand“ hervorgerufen, der sich wieder in den 
normalen metallischen Zustand zuriickbildet. Die bei dieser Umwand- 
lung freiwerdende Energie soll die Auslésung der Elektronen bewirken. 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Untersuchungen von 
KRAMER auszudehnen und insbesondere diejenigen Faktoren herauszu- 
schalen, welche die Zeitabhangigkeit und Temperaturabhangigkeit der 
Elektronenemission bedingen, um so Anhaltspunkte fiir die Aufklarung 
der physikalischen Vorginge zu gewinnen, welche die Auslésung der 
Elektronen bewirken. 
220V 80W 


Heizkérper 


=> con ALLL 
Verstirker nll Zahldraht 


— 


Zahlrohrmantel 


Fig. 1. Versuchsanordnung. Das Zahlrohr besitzt einen abnehmbaren Einsatz, an dessen Unterseite die 
geschmirgelte Metallfolie befestigt ist. Durch einen Heizkérper kann die Temperatur der Metallprobe 
variiert werden. 


I. Experimenteller Teil. 
2. Versuchsapparatur. 


Fiir die Untersuchung der Elektronenemission wurde meist das in 
Fig. 1 gezeigte Zahlrohr benutzt, das einen leicht auswechselbaren 
Einsatz besitzt, an dessen unterem Ende die zu untersuchende Probe 
in Form eines Hiitchens aufgesetzt war. Eine herausnehmbare Heiz- 
patrone, die aus einem Kupferblock mit einer Heizwicklung bestand, 
befand sich in gutem Warmekontakt mit der Probe. Ein Thermoelement 
diente zur Messung der Temperatur des Kupferblocks. Die kleineTem- 
peraturdifferenz zwischen Probe und Kupferblock, die durch getrennte 
Messungen ermittelt wurde, ist bei den Temperaturangaben im folgenden 
bereits als Korrektur beriicksichtigt. Das Zahlrohr arbeitete tiber einen 
Verstirker und Untersetzer auf ein mechanisches Addierwerk und 
gestattete, einen Bereich von 10° Impulsen/min bis herab zu 10 Im- 
pulsen/min zu tberstreichen. Die obere Grenze war dabei durch die 
endliche Zeitdauer eines Zihlrohrimpulses, die untere Grenze durch die 
zeitliche Schwankung des Nulleffektes des Zahlrohres gegeben, der im 
Mittel 200 Impulse/min betrug. 
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Ein Vorversuch, der hier nicht ausfiihrlich beschrieben werden soll, 
wurde mit einem Zahlrohr durchgefiihrt, das ein Fenster aus Drahtgitter 
besaB und bei dem man zwischen Zaihlmantel und die geschmirgelte 
Metallprobe, die bei diesem Versuch auBerhalb des Zahlrohres gegeniiber 
dem Fenster angebracht war, eine variable Spannung anlegen konnte. 
Dieser Versuch wurde unternommen, um zu entscheiden, ob die be- 
obachtete Emission aus Elektronen besteht oder durch Lichtquanten 
hervorgebracht wird. Der Versuch ergab, da durch eine Gegenspannung 
von 10 V zwischen Probe und Zahlrohrfenster der Effekt vollkommen 
unterdriickt wurde, ein Beweis, daB er nicht durch Lichtquanten hervor- 
gerufen wird, sondern durch negative Ladungstrager, die aus der ge- 
schmirgelten Metalloberflache mit einer Energie von weniger als 10 eV 
austreten. Eine genaue Messung der Energie der austretenden Elektronen 
wurde unterlassen, da die Apparatur nicht fiir quantitative Messungen 
eingerichtet war und keine Vorkehrungen getroffen waren, um den 
Durchgriff des starken Feldes im Zahlrohr in den Raum zwischen Zahl- 
fenster und Metallprobe zu unterbinden. 


3. Die Zeit- und Materialabhdéngigkeit der Elektronenemission. 


In Fig. 2 (linke Seite) ist das Ergebnis einer Messung des zeitlichen Ver- 
laufs der Elektronenemission einer Goldprobe von 10 cm? Flache wieder- 
gegeben. Die Probe wurde an Luft 30 sec lang mit grobem Schmirgel- 
papier (Korndurchmesser 0,1 mm) bearbeitet. Die als Ordinate auf- 
getragene GrdBe ist proportional zur Zahl der elementaren Emissions- 
prozesse/Flache - Zeit. Diese GréBe wird im folgenden kurz als ,,Em- 
missionsstrom‘‘ J bezeichnet. Zur Zeit t= 0 wurde mit dem Schmirgeln 
begonnen. Nach 2 min war die geschmirgelte Probe in das Zahlrohr 
eingebaut und die Apparatur zaihlbereit. Bei jeder Zahlung wurde das 
mechanische Zahlwerk jeweils 15 sec eingeschaltet, in der darauffolgenden 
Pause von 15 sec wurde die Impulszahl abgelesen und dann der nachste 
MeBpunkt angeschlossen. Nach einigen Minuten, wenn der Emissions- 
strom abgesunken war, wurde, um die statistischen Fehler der einzelnen 
Zahlungen klein zu halten, die MeBdauer je Punkt erhéht und die Zahl 
der MeBpunkte entsprechend reduziert. Die MeBwerte, welche durch 
kleine Kreuze dargestellt sind, zeigen, daB die Elektronenemission sehr 
rasch mit der Zeit abfallt, und zwar gerade so, daB der Emissionsstrom J 
der Zeitdauer ¢ der Emission umgekehrt proportional ist, also gilt 


J -t=const. (4) 


Um dies zu veranschaulichen, ist das Produkt aus Fmissionsstrom J 
und Emissionszeit ¢ fiir jeden MeSpunkt als kleiner Kreis in die Fig. 2 
eingezeichnet. Der zugehdrige OrdinatenmaBstab befindet sich in der 


in? O. Haxet, F. G. HourermMans und K. SEEGER: 


Mitte der Fig. 2. Wie man sieht, liegen die MeBSpunkte um den Mittel- 
wert J-t=6-10% cm? verteilt bis auf eine leicht fallende Tendenz 
mit zunehmender Emissionszeit, worauf wir in § 7 zuriickkommen werden. 

Es wurden mehr als 50 MeBreihen der eben beschriebenen Art an 
verschiedenen Metallen und bei verschiedenen Bearbeitungsarten auf- 
genommen?. Uberall ergab sich angenaherte Konstanz des Produktes 
aus Emissionsstrom und MeBdauer. Nimmt man die GréBe dieses Pro- 
duktes als MaB fiir die Intensitat der Elektronenemission, so ergibt sich, 
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Fig. 2 (linke Seite). Das zeitliche Abklingen der Elektronenemission einer Goldprobe. Zur Zeit t=0 
wurde diese geschmirgelt.. Die Kreuze geben den Verlauf der Elektronenemission als Funktion der Zeit, 
die Kreise das Produkt aus Elektronenemission und Zeit wieder. (Rechte Seite.) Die Temperaturab- 
hangigkeit der Elektronenemission bei stetiger Temperaturerhéhung. Die strichpunktierte Linie gibt den 
Temperaturverlauf wieder, die Temperaturskala befindet sich am rechten Rand der Figur. Die ausgezogene 
Kurve zeigt den Emissionsstrom in Abhangigkeit von der Zeit und damit der Temperatur. 


wenn man die Metalle nach fallender Emission ordnet, folgende Reihen- 
folge der untersuchten Metalle: 


Pb, In, Al, Au, Cu, Mo, Sn, Fe, Woopsches Metall, Graphit. 


Diese Reihenfolge ist von der Kérnung des Schmirgels und von der 
Bearbeitungsdauer abhangig; die angegebene bezieht sich auf feinkér- 
nigen Schmirgel. 

Die durch das Produkt J -¢ charakterisierte Starke der Elektronen- 
emission hangt von der Zeitdauer des Schmirgelns ab. Bei kleinen 
Schmirgelzeiten nimmt die Emission mit der Schmirgeldauer zu und 
erreicht z.B. bei Blei bei etwa 30 sec Schmirgeldauer einen Sattigungs- 
wert. Feinkérniger Schmirgel ergab in der Regel gréBere Effekte als 
grober Schmirgel, dieser wieder gréBere Effekte als das Polieren mit 
Polierpapier oder Filz. 


‘ Ausfiihrlichere Darstellung s. K. SEEGER, Diplomarbeit Gottingen, 1950. 
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4, Temperaturabhdngigkeit der Elektronenemission, 

a) Stetige Temperaturerhéhung. Den EinfluB der Temperatur auf die 
Elektronenemission zeigt ein Versuch, dessen Ergebnisse in F ig. 2 (rechte 
Seite) dargestellt sind. Die Goldprobe wurde wie tiblich geschmirgelt und 
540 min bei Zimmertemperatur gehalten. Die Elektronenemission war 
in dieser Zeit auf 10 Impulse/min «cm? abgeklungen. Bei t= 510 min 
wurde nun die Temperatur stetig erhéht, indem die Heizpatrone ein- 
geschaltet wurde. Der zeitliche Temperaturverlauf ist durch die ge- 
strichelte Kurve wiedergegeben, die zugehérige Temperaturskala befindet 
sich am rechten Rand der Fig. 2. Die ausgezogene Kurve, welche den 
Emissionsstrom wiedergibt und fiir die als Ordinatenmafstab derjenige 
von Fig. 2 (linke Seite) gilt, zeigt, daB mit dem Einsetzen der Temperatur- 
erhohung auch der Emissionsstrom anwichst, durch ein Maximum geht 
und trotz weiterer Temperaturerhéhung wieder abfallt, um dann wieder 
anzusteigen und schlieBlich zwei weitere Maxima zu durchlaufen. Wurde 
die Temperatur tiber 420° C gesteigert, so setzte friiher oder spater bei 
allen Metallen wieder eine Elektronenemission ein, namlich die normale 
thermische Elektronenemission, die jedoch nicht eingezeichnet ist, da 
sie im Zusammenhang mit dieser Arbeit nicht interessiert. 

Lie8 man die Probe wieder abkiihlen, so zeigte sich keinerlei Elek- 
tronenemission. Ein zweites Hochheizen ergab nur eine verschwindende 
Elektronenemission, die durch die untere in Fig. 2 eingezeichnete 
Kurve dargestellt ist. Der Versuch zeigt, daB durch die Temperatur- 
erhdhung die Elektronenemission verstarkt wird, und daB gleichzeitig 
die Zentren, die fiir die Elektronenemission verantwortlich sind, dabei 
ausgeldscht werden. 

b) Sprunghafte Temperaturerhéhung. Anders verlauft der Vorgang, 
wenn man die Temperatur sprunghaft erhdht und dann konstant halt. 
Bei den Untersuchungen dieser Art wurde zunachst das zeitliche Ab- 
klingen bei Zimmertemperatur verfolgt (Fig.3) und dann nach 12min 
die Temperatur sprunghaft erhdéht, indem der vorgeheizte Kupfer- 
block mit der Probe in Warmekontakt gebracht wurde. Dabei zeigte 
sich, daB die Elektronenemission sprunghaft mit der Temperatur anstieg, 
um dann bei gleichbleibender Temperatur der Probe mit der Zeit abzu- 
klingen. Interessanterweise erfolgte dieses Abklingen, wenn der Tem- 
peratursprung nicht allzu groB war, wiederum mit 1/¢, wenn man als 
Zeitnullpunkt den Moment der Temperaturerhohung nimmt. Je héher 
der Temperatursprung ist, desto groBer wird auch, wie es Fig. 3 fiir den 
Fall des Goldes zeigt, die Erhéhung der Elektronenemission. Nach 
50min, nachdem die Emission weitgehend abgeklungen war, wurde 
die Temperatur stetig erhoht. Mit der T emperaturerhohung stieg auch 
die Elektronenemission wieder an, entsprechend dem in Vig. 2 dar- 
gestellten Versuch. Die insgesamt durch Temperaturerhéhung befreite 
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Elektrizitatsmenge ist durch die schraffierte Flache dargestellt. Wie ein 
Blick auf Fig.3 zeigt, ergibt ein kleiner Temperatursprung (obere 
Kurve) zunichst eine kleine sprunghafte Erhohung, dafiir viele Elek- 
tronen bei dem anschlieBenden Ausheizen durch stetige Temperatur- 
erhéhung. Bei einem groBen Temperatursprung (untere Kurve) werden 
zunichst sehr viel mehr Elektronen emittiert, dafiir ergibt das an- 
schlieBende Ausheizen mit stetiger Temperaturerhohung entsprechend 
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Fig. 3. Elektronenemission einer geschmirgelten Goldprobe bei sprunghafter Temperaturerhéhung. 12 min 
nach dem Schmirgeln wurde die Temperatur sprunghaft erhéht und dann konstant gehalten, nach 50 min 
wurde die Temperatur kontinuierlich weiter erhéht. Die benutzte Flache war 10cm? groB 7 


weniger Elektronen. Die Gesamtzahl der insgesamt befreiten Elek- 
tronen, d.h. also die schraffierc gezeichnete Flache, ist in beiden Fallen 
die gleiche. Das legt die Vermutung nahe, daB durch das Schmirgeln 
jedesmal eine bestimmte Anzahl von Zentren erzeugt wird, die beim 
Zerfall mit einer von der Temperatur nur wenig abhangigen Wahr- 
scheinlichkeit ein Elektron emittieren, so daB man immer dieselbe 
Gesamtanzahl von Elektronen erhalt, wie man auch immer den Tem- 
peraturverlauf waht. 

Untersuchungen der in Fig. 2 und 3 dargestellten Art wurden an 
allen in §3 aufgefiihrten Metallen durchgefiihrt. Immer zeigte sich 
dasselbe Verhalten wie das eben besprochene. 
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5. Elektronenemission hervorgerufen durch Gasentladung. 


LaBt man im Zahlrohr eine Gasentladung brennen und macht dabei 
die Metallprobe und nur diese zur Kathode, so zeigt sich nach Abschalten 
der Gasentladung ebenfalls eine Elektronenemission. Das Gasdruck 
betrug wahrend der Gasentladung 0,1 mm Hg, die Dauer der Entladung 
etwa 1 bis 2 sec und die Stromstirke 0,5 - 10-4 Amp, so daB eine Ladungs- 
menge von etwa 10-4 Ampsec zur Wirkung kam. Eine Wasserstoffent- 
ladung erzeugte eine besonders groBe Elektronenemission, eine mehr 


als 10mal kleinere ergab sich in Argon und eine 200mal kleinere in Luft 
oder Sauerstoff. 


Interessant ist, daB der zeitliche Abfall der so erzeugten Elektronen- 
emission genau so verlief, wie wenn diese durch Schmirgeln erzeugt 
wurde. Ebenso ergaben die Temperaturversuche dasselbe Verhalten. 
Lediglich die Intensitaéten waren, wenn die Elektronenemission durch 
eine Wasserstoffentladung erzeugt wurde, um einen Faktor 10 bis 100 
groBer als die gréBten durch Schmirgeln erreichbaren Intensitaten. 


Die Metalle Ag, Al und Fe wurden eingehender untersucht. Dabei 
zeigte sich, daB die bei stetiger TemperaturerhGhung auftretenden 
Maxima bei der Erregung durch eine Glimmentladung sich deutlicher 
auspragten, als bei der Erregung durch Schmirgeln. 


6. Die Elektronenemission als Begletiterscheinung 
einer chemischen Adsorption. 


Es ist bekannt, daB jede ungestérte Metalloberflache normalerweise 
von einer monoatomaren Oxydschicht bedeckt ist}? und daB sowohl 
mechanische Bearbeitung (Schmirgeln, Schaben usw.) als auch eine 
Glimmentladung in Wasserstoff den Grad der Bedeckung mit Sauerstoff 
verringert und da sich im Verlauf mehrerer Stunden der urspriingliche 
Bedeckungsgrad wieder herstellt. 


Im folgenden wollen wir die Ansicht vertreten, daB die Elektronen- 
emission eine Begleiterscheinung dieser Wiederherstellung der Oxyd- 
schicht ist. Die Wirkungen des Schmirgelns und der Gasentladung 
beruhen demnach darauf, daB die Oxydhaut stellenweise abgetragen 
wird. Die freigewordenen Stellen wollen wir als Zentren bezeichnen. 
Jedesmal, wenn ein Zentrum ausgeléscht wird, d.h. also, wenn sich ein 
Sauerstoffatom mit einem unbesetzten Metallatom chemisch verbindet, 
soll die Méglichkeit fiir die Emission eines Elektrons gegeben sein. 
Dies ist energetisch méglich, da die bei dieser chemischen Adsorption 


1 Vgl. DE Borer: Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen. Leipzig 
1937. — KLEIN u. LANGE: Z. Elektrochem. 44, 542 (1938). 
2 Turin, L. P.: Phys. Rev. 53, 287 (1938). 


&* 


116 O, Haxet, F. G. HourerMANS und K, SEEGER: 


freiwerdende chemische Bindungsenergie vergleichbar mit der Austritts- 
arbeit des Elektrons aus dem Metall ist. 

Der Tatsache, daB die chemische Adsorption nicht spontan erfolgt, 
wird man gerecht, wenn man annimmt, daB zur chemischen Anlagerung 
eine gewisse Aktivierungsenergie ¢ am Ort der chemischen Adsorption 
durch die thermische Bewegung der beteiligten Atome aufgebracht 
werden muB. Wie in §9 gezeigt wird, laBt sich aus den hier ge- 
wonnenen Experimenten die GréBe dieser Aktivierungsenergie zu 10 bis 
30 kcal/Mol entnehmen. Das sind aber gerade die Aktivierungsenergien, 
die in der Literatur! fiir solche chemischen Adsorptionsprozesse an- 
gegeben werden. 

KRAMER deutet die durch Schmirgeln hervorgerufene Elektronen- 
emission durch eine sog. ,,nichtmetallische Phase“ der Metalle, die durch 
das Schmirgeln in der Metalloberflache erzeugt wird. Beim Ubergang 
dieser nichtmetallischen Phase in den normalen metallischen Zustand 
soll die Elektronenemission als Begleiterscheinung auftreten. Fiir die 
Umwandlungswarme dieser Phasenumwandlung miiBte man, wenn man 
die Elektronenauslésung erklaren will, ungew6hnlich hohe Werte an- 
nehmen. So hohe Werte erscheinen uns unplausibel, so daBb wir die 
Deutung durch chemische Adsorption vorziehen. Auch die Tatsache, 
daB eine Wasserstoffentladung besonders wirksam ist, d.h. dieselbe Art 
von Zentren erzeugt wie das Schmirgeln, spricht fiir die hier bevorzugte 
Deutung durch chemische Adsorption, denn es ist bekannt?, daB durch 
eine Wasserstoffentladung die Oxydhaut abgebaut wird. 

Es muB jedoch zugestanden werden, daB unsere Versuche noch keinen 
direkten Beweis fiir den Ablauf des angenommenen chemischen Adsorp- 
tionsprozesses liefern. Die im folgenden gebrachten quantitativen 
Betrachtungen gelten jedoch in gleicher Weise fiir die chemische Ad- 
sorption wie auch fiir eine Phasenumwandlung im Sinne KRAMERs, 
nur, daB die Energiebetrage fiir die Aktivierung des Prozesses, wie sie 
aus den Experimenten sich ergeben, und die Energiebetrage fiir die 
Elektronenauslésung sich zwanglos mit der Vorstellung einer chemischen 
Reaktion an der Metalloberflache vereinbaren lassen, aber nur schwer 
mit einer Phasenumwandlung. 


II. Theoretischer Teil. 
7. Elektronenemission bei konstanter Temperatur. 
Wir charakterisieren die einzelnen Zentren durch die Aktivierungs- 
energie e, die am Ort des Zentrums aufgebracht werden muB, damit 
1 Vgl. Eucken, A.: Lehrbuch der chemischen Physik, Bd. II,, S. 1259. Leipzig 
1944. Insbes, A. F, Benton u. L. C. DRAKE: J. Amer. chem. Soc. 56, 255 (1934); 


H. S. Taytor u. C. O. StTROTHER: J. Amer. chem, Soc. 56, 586 (1934). 
§ ‘THe; Li P.e 1. 
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hier die chemische Reaktion eingeleitet wird und durch die dabei frei- 
werdende chemische Bindungsenergie ein Metallelektron emittiert werden 
kann. Es sei /(e),de¢ die Zahl der Zentren, die zur Zeit £ vorhanden 
sind und eine Aktivierungsenergie zwischen ¢ und ¢-+-de besitzen. Der 
Zerfall dieser Zentren erfolge nach 


“ge yn fend (Se: (2) 


wobei A, von e abhangt. Wird die Aktivierungsenergie ¢ durch die 
thermische Energie der Reaktionspartner aufgebracht, so wird man 
fiir die Zerfallskonstante 2, dieser Zentren nach dem BoLttTzMANNschen 
e-Satz die Beziehung 


Avitog, |. pGRE (3) 


erwarten dirfen. A, ist die Zerfallskonstante derjenigen Zentren, die 
zum Zerfall keine Aktivierungsenergie bendtigen. Wie sich spater zeigen 
wird (vgl. § 9), betragt sie etwa 108/sec, d.h. die mittlere Lebensdauer 
dieser Zentren ist 
= + ~w 10-8sec. 
4o 

Der Strom J soll nun der Zahl der je Zeiteinheit zerfallenden Zentren 
proportional sein, wobei der Proportionalitatsfaktor w ein MaB fiir die 
Wahrscheinlichkeit ist, daB je Zerfallsakt ein Elektron emittiert wird. 
Der Emissionsstrom J zur Zeit ¢ ergibt sich dann zu 


J) =w- fie, Ade=w-ffleye%t Ade, (a) 
0 0 
wo f(e), die Verteilungsfunktion der Zentren zur Zeit t=0, d.h. also 
sofort nach der Bearbeitung ist. Zu dem Integral werden nur in einem 
kleinen Intervall von ¢ wesentliche Beitrage geliefert, sofern die Beob- 
achtungszeit nicht allzu lange ist. In diesem Intervall kénnen wir /(é)9 
als konstant ansehen und durch seinen Mittelwert in diesem Intervall 
f(e), ersetzen, so daB sich mit Gl. (3) ergibt 


J) = flea Ie). (5) 


Fiir Beobachtungszeiten ¢, die gréBer als 1/A, sind, also gréBer als 
40-8 sec, ist der Klammerausdruck praktisch 1, so daB J (t) der Beob- 
achtungszeit ¢ umgekehrt proportional ist, solange man f(é)9 als unab- 
hangig von der Beobachtungszeit t ansehen darf. ‘Die in §3 dargestellten 
Experimente zeigen in der Tat, daB der Emissionsstrom fir Beob- 
achtungszeiten zwischen 1 min und 100 min in erster Naéherung durch 
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Gl. (5) richtig dargestellt wird. Bei langeren Beobachtungszeiten ergab 
sich, daB das Produkt aus Emissionsstrom und Beobachtungszeit, das 
nach Gl. (5) f(e), proportional ist, mit wachsender Beobachtungszeit 
etwas abnimmt. Das ist durchaus verstandlich, denn eine véllige 
Konstanz von J:¢ ware nach Gl. (4) nur zu erwarten fiir eine Ver- 
teilungsfunktion f{(¢))—const. Die Verteilungsfunktion mu8 jedoch 
nach héheren Aktivierungsenergien ¢ hin abfallen, wenn die Gesamt- 
zahl der Zentren endlich sein soll, Dann nimmt aber auch /(e), mit 
wachsender Beobachtungszeit ¢ ab in Ubereinstimmung mit dem 
Experiment. 


8. Elektronenemission nach einem Temperatursprung. 


Nach den eben durchgefiihrten Uberlegungen wird die Verteilungs- 
funktion zur Zeit ¢ gegeben durch 


fle): =fl)o-e t= Felgen (6) 


wobei 


€, = kT - In (A, -2)- (7) 


Die Exponentialfunktion auf der rechten Seite der Gl. (6) ist eine Funk- 
tion von e, die fiir e<e, praktisch Null und fiir e >e, praktisch den 
Wert 1 ergibt, d.h. wir kénnen so tun, als ob zur Zeit ¢ alle Zentren 
mit e<e, abgebaut sind, wahrend fiir ¢« >e, noch die ungestérte Ver- 
teilung f(€)) vorliegt. Der Strom J zur Zeit ¢ ist damit 


de kT 


T() swf (eo Gt =w-f (elo (8) 


Durch Vergleich mit Gl. (5) sieht man, daB /(e), der Gl. (5) angenadhert 
gleich dem f(e,)) der Gl. (8) ist. 


Wir betrachten nun den Einflu8 eines Temperatursprungs zur Zeit ¢. 
Bis zu diesem Zeitpunkt wurden alle Zentren mit einer Aktivierungs- 
energie ¢< e,ausgelischt, wahrend die Zentren mit héherer Aktivierungs- 
energie noch alle vorhanden sind. Wird nun zur Zeit ¢ die Temperatur T 
sprunghaft erhéht, so wird das zugehérige e, zu gréBeren e-Werten 
springen. Im Moment der Temperatursteigerung erhalt man also einen 
relativ groBen StromstoB. Nach kurzer Zeit hat sich aber das neue ey 
eingestellt, und jetzt schreitet ey logarithmisch mit der Zeit ¢’ weiter, 
wobei ¢t’ vom Zeitpunkt des Temperatursprunges an zahlt. Dies bedeutet 
aber, daB J (¢’), d.h. der Emissionsstrom nach dem Temperatursprung, 
wiederum umgekehrt proportional zu ?¢’ ist in Ubereinstimmung mit den 
MeBergebnissen des § 4b. Also auch die Tatsache, daB nach einem 
Temperatursprung der Emissionsstrom der Beobachtungszeit ¢’ um- 


- bee 
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gekehrt proportional ist, wenn wir ¢’ vom Zeitpunkt des Temperatur- 
sprungs an rechnen, wird durch unsere Vorstellungen richtig wieder- 
gegeben. 


9. Elektronenemission bei stetiger Temperaturerhéhung. 


Nach der eben entwickelten Vorstellung riickt bei einer stetigen 
Temperaturerhéhung die Aktivierungsenergie ¢, linear mit der Tem- 
peratur zu groBeren Werten. Dabei kann der in der Beobachtungszeit 
uberstrichene Bereich von ¢ nicht mehr als klein angesehen werden wie 
in dem Fall des Abklingens bei konstanter Temperatur, wo €; nur 


LEb 


oe 


Fahl der Zentren 
Energleintervall 


&& Grice é 
Aktivierungsenergie 


Fig. 4. Schematisches Bild der Verteilungsfunktion der Zentren. Die ausgezogene Kurve gibt die Ver- 
teilungsfunktion zur Zeit 0 wieder, die gestrichelte Kurve nach der Zeitt. Auf der Abszisse ist die 
Aktivierungsenergie der Zentren angegeben. Die Ordinate ist ein MaB fiir die Haufigkeit dieser Zentren. 


logarithmisch mit der Zeit anwachst. Um den zeitlichen Verlauf des 
Emissionsstromes angeben zu kénnen, mu8 man daher Annahmen iiber 
die Verteilungsfunktion /(¢), machen. 

Bei allen Versuchen, bei denen wir die Temperatur stetig erhchten, 
haben wir vor Beginn dieser Temperaturerhohung eine gewisse Zeit ¢) 
gewartet, so daB bereits alle Zentren mit Aktivierungsenergien e< &, = 
kT, -1n (A,-¢,) zerfallen waren. Die dann noch vorhandenen Zentren 
haben eine Verteilungsfunktion, wie sie schematisch in Fig. 4 dargestellt 
ist. Da wir keinerlei Anhaltspunkte tiber den wirklichen Verlauf der 
Verteilungsfunktion haben und nur wissen, daB sie nach groBeren « 
hin abfallen wird, wollen wir, um die Rechnung durchfiihren zu kénnen, 
annehmen, daB alle Zentren, die nach der Wartezeit ¢; noch vorhanden 
sind, dieselbe Aktivierungsenergie ¢, besitzen, d.h. wir approximieren 
die in Fig. 4 dargestellte Verteilungsfunktion fiir den Ausheizversuch 
(stetige Temperaturerhéhung) durch eine Linie. Die Zahl der Zentren 
zu Beginn des Ausheizversuchs sei F (0) und nach der Zeit ¢, die wir 
vom Beginn der stetigen Temperaturerhohung an rechnen wollen, sel 
sie F(t). Wenn wir wieder den Emissionsstrom der zeitlichen Anderung 
der Zentrenzahl proportional setzen, erhalten wir fiir den Emissions- 


strom 
t 
—fag, at 
0 . 


J -dt=—w-dF(t\)=w-F(0)-e A,,4t, (9) 
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wobei zu beriicksichtigen ist, daB A,, jetzt zeitabhangig ist und gegeben 
wird durch 


&) 


1,,(t) = Agr e *TM, (10) 


Wir wollen annehmen, da sich die Temperatur linear mit der Zeit 


andert, und zwar sei 


dT ° 
a= T = const. (41) 


Wie man sich itberzeugen kann, wachst der Strom J nach Gl. (9) 
mit der Zeit an, durchlauft ein Maximum und fallt danach rasch ab, 
ganz entsprechend unseren in § 4a dargestellten Versuchsergebnissen. 


Bezeichnet man Strom, Temperatur und Zeitpunkt im Maximum 
der Emission mit dem Index m und die entsprechenden Groen zur 
Zeit t=0, also zu Beginn der stetigen Temperaturerhéhung, mit dem 
Index 0, so findet man nach kurzer Zwischenrechnung 


a=(ie—ae) “(Saadt +o), (12) 


\ 


Aus der Bedingung, daB im Maximum d//dt=0 ist, ergibt sich 


Be = : a +e hTm | (13) 


Mit diesem 4, 1aBt sich das Integral in Gl. (12) berechnen, und es ergibt 
sich, daB, solange e,->kT) ist, was in unserem Fall erfiillt ist, der 
Wert dieses Integrals praktisch den Wert 1 besitzt. Damit l4Bt sich 
aus Gl. (12) der Wert der Aktivierungsenergie e, berechnen. 


Fir den in Fig. 2 dargestellten Versuch an Gold ergab die Messung 
die folgenden Werte: 


Jp = 10/min - cm?; T, = 295° K. 
Jim = 3250/min - cm?; T,, == 388° K; T,, = 35° K/min, 


tm 
woraus sich mit der Approximation f A,.dt@&1, die einen Fehler unter 
0 


1,5% verursacht, die Aktivierungsenergie ¢, zu 


& = 28,3 + kT) = 0,72 eV = 16,6 kcal/Mol 
ergibt. 


Setzt man diesen Wert sowie die obigen experimentellen Werte in 
G1. (13) ein, so ergibt sich fiir 2, der Wert 


Ay = 0,7 + 108/sec. 
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Da wir jetzt 2) kennen, kénnen wir nachtriglich den eben berech- 
neten Wert e, auch noch auf andere Weise bestimmen, und zwar aus 
der Zeitabhangigkeit der Elektronenemission bei konstanter Temperatur. 
Wie wir in §8 gezeigt haben, riickt die dort definierte Grenzenergie 
logarithmisch mit dem Produkt A): ¢ zu gréBeren Werten von e. Setzeri 
wir fiir ¢ den Wert 510 min ein, das ist die Zeit, die wir in dem oben 
angegebenen Experiment zwischen dem Schmirgeln und dem Beginn 
der stetigen Temperaturerhéhung verstreichen lieBen, so erhalt man 


&,= kTy: In (d- t) = 16,6 kcal/Mol. 


Bis zu dieser Aktivierungsenergie ¢, war also die Verteilungsfunktion 
bis zu Beginn unseres Ausheizversuches bereits abgebaut worden. Der 
dann noch vorhandene Rest von Zentren, den wir durch eine ,,Linie“ 
dargestellt haben, muB eine Aktivierungsenergie haben, die etwas ober- 
halb, aber doch nahe bei e, liegen mu8. Wie man sieht, fallen in unserem 
speziellen Fall ¢, und ¢, zusammen. Diese Ubereinstimmung ist rein 
zufallig und war in anderen Fallen nicht so ausgeprigt. 


Die Tatsache, daB wir auf beiden Wegen zu derselben Aktivierungs- 
energie kommen, zeigt nachtraglich, da8B die Approximation der Ver- 
teilungsfunktion zu Beginn des Ausheizversuches durch eine Linie eine 
gewisse Berechtigung hatte. 


Eine weitere Probe fiir die Richtigkeit unserer Uberlegungen kénnen 
wir noch anstellen, wenn wir in Gl. (9) ¢=0 setzen, woraus sich ergibt 


&y 


Jo=w-F(0)-Agte *P. (15) 


Die GréBe w-F (0) 1aBt sich direkt experimentell ermitteln. Sie stellt 
namlich die Gesamtzahl der bei dem Ausheizversuch bis zu dem ersten 
Minimum des Emissionsstromes emittierten Elektronen dar. In unserem 
Fall ergab sie sich zu 


(w - F (0))exp = 8740/cm?. 


Setzt man den gemessenen Wert von J, sowie unsere oben berech- 
neten Werte fiir 4, und e, in die Gl. (15) ein, so erhalt man 


(w “FF (0)) theor = 4600/cm? 2 


Der gemessene und der berechnete Wert stimmen bis auf einen 
Faktor 1,9 tiberein, was als gute Ubereinstimmung angesehen werden 
muB, wenn man bedenkt, daB kleine Anderungen von ¢, groBe Ande- 
rungen von w- (0) ergeben und da unsere Approximation der Ver- 
teilungsfunktion durch eine Linie doch eine grobe Naherung darstellt. 
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In Fig. 2 sind neben dem Hauptmaximum, von dem wir bisher 
ausschlieBlich gesprochen haben, noch zwei weitere Maxima bei hoheren 
Temperaturen zu erkennen. Dies legt die Vermutung nahe, daf die 
Verteilungsfunktion oberhalb des Wertes ¢, wieder ansteigt. Ordnet 
man jedem dieser Maxima eine Aktivierungsenergie ¢, bzw. ¢, zu und 
approximiert die Verteilung wieder durch Linien, so ergeben sich aus 
Gl. (13) durch Einsetzen der MeBwerte 


Tm (2) = 531°K, Tyna) = 20° K/min 
Tin (3) = 608° K, f par? = 10° K/min, 
die in dem in Fig. 2 dargestellten Versuch erhalten wurden, fir e¢, 
und ¢, Werte von 
& = 28,3 kcal/Mol 


&3 = 32,4 kcal/Mol. 


Bei dieser Berechnung wurde fiir A, der aus dem ersten Maximum der 
Emission erhaltene Wert eingesetzt. 


10. Diskussion. 


Da in der Literatur keine direkten Messungen der Aktivierungs- 
energie und der Adsorptionsenergie fiir den Adsorptionsvorgang von 
Sauerstoff bzw. anderen Gasen an Gold angegeben sind, kénnen wir 
die hier gegebenen Werte nicht direkt vergleichen. Wohl aber ist die 
Aktivierungsenergie der Anlagerung von Sauerstoff an Silber bekannt. 
Sie betragt 12,5 kcal/Mol und ist vergleichbar mit dem hier gefundenen 
Wert. Eine analog den hier an Gold beschriebenen Versuchen durch- 
gefiihrte Messung an Silber ergab 15,2 kcal/Mol. Eine genaue Uber- 
einstimmung der hier aus der Elektronenemission ermittelten Akti- 
vierungsenergie mit den auf andere Weise bestimmten kann nicht 
erwartet werden, denn es ist sehr wahrscheinlich, daB die hier beobachtete 
zeitlich verzégerte Elektronenemission an Fehlstellen oder Fremd- 
atomen in der Oberflaiche des Kristallgitters stattfindet. Die Zahl der 
Elementarprozesse/Flache betragt namlich giinstigstenfalls 108/cm? und 
ist damit um einen Faktor 10*mal kleiner als die Zahl der Oberflachen- 
atome/Flache. Damit mag es auch zusammenhangen, da8 Gold und 
Silber, die beide eine kleinere chemische Adsorptionswarme fiir die 
Sauerstoffanlagerung ergeben als etwa Wolfram oder Blei, in ihrer 
Elektronenemission nicht wesentlich hinter Wolfram und Blei zuriick- 
stehen. 

Zusammenfassung, 


Die von KRAMER entdeckte Elektronenemission von Metallen nach 
mechanischer Bearbeitung wurde auf ihre Zeit- und Temperatur- 
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abhangigkeit untersucht. Diese Elektronenemission, die auBer durch 
die mechanische Verletzung der Metalloberflache auch durch eine 
Glimmentladung in Wasserstoff hervorgerufen werden kann, wird 
als Begleiterscheinung einer chemischen Adsorption von Sauerstoff 
an der frischen Metalloberflache gedeutet. Durch Einfiihrung einer 
Aktivierungsenergie, die diese Reaktion hemmt, gelingt es, die Zeit- 
und Temperaturabhingigkeit quantitativ zu deuten. Die sich aus den. 
Experimenten ergebenden Aktivierungsenergien sind von derselben 
GréBe, wie man sie bei der direkten Beobachtung chemischer Adsorp- 
tionsprozesse gewonnen hat. 


Die vorliegende Arbeit wurde im MAx-Priancxk-Institut fiir Physik 
in Géttingen ausgefiihrt. Fiir wertvolle Diskussionen danken wir den 
Herren Prof. W. HEISENBERG, A. EUCKEN und E. WICKE. 


Gottingen, II, Physikalisches Institut. 
Heidelberg, 1. Physikalisches Institut. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 124—128 (1951). 


Das elektrische Flugrad 
und die Trigheit der Elektronen. 


Von 
P. SELENYI. 


Mit 2 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 22, Marz 1951.) 


Seit der Entdeckung des elektrischen Flugrades (GORDON, 1712) 
wird sein Wirken allgemein und ausnahmslos durch die gegenseitige 
AbstoBung zwischen der Spitze und der gleichnamigen Ionen erklart. 
Wir lesen z.B. in der Einfiihrung in die Elektrizitatslehre von PoHL, 
Aufl. 4, 1935, S. 35: ,,Die aus den Spitzen abstrémenden Elektrizitats- 
trager rufen Reaktionskrafte hervor, entsprechend dem RiickstoB der 
Granate auf die Kanone. Infolgedessen dreht sich das in Abb. 90 
skizzierte Spitzenrad in der Richtung des Pfeiles. Wir haben ein 
Analogon zum rotierenden Rasensprenger.”* 

Diese Erklarung ist in der Fachliteratur so tief eingewurzelt, daB 
z.B. in den ungarischen Physikbiichern diese Vorrichtung direkt als 
»elektrisches Segnerrad“ genannt wird. Und trotzdem ist diese Analogie 
ungenau und die daran ankniipfende Erklarung ist, wenn auch nicht un- 
richtig, doch nicht zeitgemaB, da sie eher mit der CouLomsBschen Auf- 
fassung der elektrischen Erscheinungen als mit den FARADAY-MAXWELIL- 
schen Vorstellungen im Einklang steht. Im Sinne der letzteren wird 
das Spitzenrad samt der Stromquelle (Elektrisiermaschine) durch ein 
elektrisches Kraftfeld umgeben, welches sich von dem Rad bis zu den 
Wanden des Zimmers erstreckt. Wird das Rad — wie in der Regel — in 
gehérigem Abstand von der Maschine und von den Zimmerwanden auf- 
gestellt und wird die Maschine so langsam gedreht, daB die erzeugte 
Spannung zur Entstehung einer Spitzenentladung nicht ausreicht, so 
haben wir mit einem rein statisch-elektrostatischen Fall zu tun: Die 
Dichte der Kraftlinien ist an den Spitzen die gréBte, sonst aber ist ihre 
Verteilung insofern symmetrisch, daB die Gesamtwirkung des Feldes 
auf das Rad gleich Null wird und das Rad sich im indifferenten Gleich- 
gewicht befindet. Wird aber die Spannung entsprechend erhéht, so 
entsteht ein Spitzenstrom: Die der Spitze vorgelagerte Ionenwolke 
schirmt diese gegen der Kraftlinien ab, die Feldstarke auf und vor der 
Spitze wird abgeschwacht?, das Gleichgewicht der das Rad angreifenden 


1 Vel. z.B. MAXwELL-WEINsTEIN, Lehrbuch der Elektrizitat und Magnetismus, 
Bd. I, S. 57. Dort heiBt es: ,,Die Spitze ist also von Luftschichten umgeben, die 
mit ihr gleichsinnig elektrisiert, und so gegen die enorme elektromotorische Kraft 


a 
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Krafte wird aufgehoben und das Rad wird den Spitzen entgegen in 
standige Drehung versetzt, (Wir glauben, die Aufzeichnung der Kraft- 
linienverteilung in beiden Fallen ersparen bzw. dem geneigten Leser 
tiberlassen zu k6nnen.) 


Die Richtigkeit dieser Erklirung ist kaum zu bezweifeln. Sie scheint 
aber der oben angefiihrten iiblichen Erklarung nich: zu widersprechen ; 
ja, sie fiihrt zu demselben Ergebnis, da8 namlich dem Rad und desks 
Luftstrom gleiche und entgegengesetzte BewegungsgréBen erteilt werden 
und somit scheint die Analogie mit dem SEGNERschen Rad mit Recht 
zu bestehen. Diese letzte Folgerung ist aber unrichtig. Denn in dem 
SeGNeERschen Rad treten nur zwei Kérper — namlich das Rad und der 
Wasserstrahl — in gegenseitige Wirkung; im Falle des Flugrades dagegen 
sind unumganglich und immer drei Kérper mit im Spiele, nimlich das 
Rad, die Ionenwolke und der leitende Kérper, mit welchem der andere 
Pol der Elektrisiermaschine verbunden ist, und ohne welchem kein 
elektrisches Feld denkbar ist. Wird dieser Kérper — wie iiblich — 
durch die Zimmerwdande reprisentiert, so bleibt seine Rolle versteckt 
und unbestimmt. Wird z.B. eine einzige horizontal gerichtete Spitze 
pendelartig aufgehangt und auf ihr eine Spitzenentladung hervorgerufen 
— wobei der andere Pol der Elektrisiermaschine geerdet ist —, so 
schlagt das Pendel entgegen der Spitzenrichtung aus und es 1aBt sich 
auf keiner Weise entscheiden, ob dieser Ausschlag durch die gegenseitige 
,AbstoBung** zwischen Spitze und Ionenwolke, oder aber durch den 
beiderseitigen ,,Zug‘‘ der Kraftlinien entstanden ist. 


Anders aber bei der von Pout angegebenen Abart des Flugrad- 
versuches, deren Beschreibung wir aus der 8. u. 9. Aufl. seiner Elektrizi- 
tatslehre, S. 33 wortlich zitieren: ,,Man hangt einen leichten, aus einer 
Spitze und einem Ring starr zusammengesetzten Kondensator an zwei 
diinnen Zuleitungen auf: dies ,,Pendel” schlagt aus, sobald der Strahl 
des elektrischen Windes durch den Ring hindurchblast.“ Hier kann 
man durch eine kleine Abanderung der Anordnung einen entscheidenden 
Versuch ausfiihren. Hierzu lésen wir die starre Verbindung zwischen 
Spitze und Ring, ersetzen die leitenden Aufhangungen — um deren 
gegenseitige Anziehung auszuschalten — durch Seidenfaiden und fiihren 
die Spannung zu der Spitze und zum Ring durch an die beiden be- 
festigten, vertikalen kurzen Drahtstiicke und darunter gestellten, mit 
Wasser gefiillten zwei Becherglaser zu. Wird die Maschine nur langsam 
gedreht, also die Spannung klein, so ziehen sich Spitze und Ring gegen- 
seitig an; macht man sie gleich schwer, so sind auch ihre Ausschlage 


geschiitzt sind, die sie angreifen wiirde, wenn die Spitze allein Tragerin der ge- 
samten Elektrizitat sein miiBte. Tatsachlich hat also der Konduktor gar keine Spitze 
mehr, denn man muB die Oberflache der umgebenden elektrisierten Luft als 


Konduktoroberflache ansehen.‘ 
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gleich gro. SchlieBt man aber die Maschine kurz, setzt sie in schnelle 
Drehung und schaltet man die erzeugte groBe Spannung plotzlich an 
die Vorrichtung, so beobachtet man etwas Uberraschendes: Die Spitze 
bleibt fast unbeweglich, der Ring schlagt aber — wie durch unsichtbare 
Krafte angezogen — gegen die Spitze noch starker aus, als in dem 
vorigen, statischen Versuch. — Es kann kein Zweifel bestehen dariiber, 
daB diese Erscheinung so zu erklaren sei, wie schon oben ausgefiihrt: 
Die Ionenwolke schirmt die Spitze gegen die, aus dem Ring ausgehenden 
Kraftlinien praktisch vollstandig ab, die Feldstarke auf der Spitze wird 
Null, sie bleibt unbeweglich und scheidet aus dem 
weiteren Spiele aus. Kraftwirkung besteht nunmehr 
ausschlieBlich zwischen der Ionenwolke und dem 
Ring: Sie ziehen sich gegenseitig an und an dem 
Ring greift eine gegen die Spitze gerichtete Kraft 
an, die numerisch gleich ist der, der lonenwolke 
sekundlich erteilten BewegungsgréBe. Wird Spitze 
und Ring miteinander starr verbunden, so bewirkt 
also den beobachteten Ausschlag des Pendels nicht 
die AbstoBung zwischen Spitze und Ionenwolke, 
ae joel a sacar sondern die Anztehung zwischen dem Ring und der 
dex Blektionen Raumladung. In diesem Falle ist also die Er- 
klarung unzweideutig; ob man aber die Drehung 

des Flugrades nach der herkémmlichen Weise oder im Sinne der 
hier gesagten erklaren will, bleibt mehr oder minder Geschmackssache}!. 


Verfolgt man den hier angedeuteten Gedankengang weiter, so kommt 
einem die ganze Dialektik der Elektrizitatslehre allmahlich zum BewuBt- 
sein. Dariiber soll in einer ausfiihrlicheren Darstellung dieses Gegen- 
standes in der Acta Physica Hungarica die Rede sein. Hier méchte ich nur 
darauf hinweisen, daB die oben beschriebene, modifizierte Anordnung 
bzw. Ausfiihrung des Poutschen Versuches nichts anders sei, als die 
Verpflanzung in die freie Luft einer Anordnung bzw. eines Versuches, 
den ich vor rund 10 Jahren ausfiihrte und durch welchen die Tragheit 
der Elektronen zum ersten Male durch ihre mechanische Wirkungen 
nachgewiesen wurde®§, 

Die beiliegende Fig. 1 (reproduziert aus der Arbeit *) zeigt die von 
mir benutzte Anordnung. Zwei V-férmige Wolframfaden (Schleifen) 


1 Herr Prof. Pont auBerte sich in einem am 5. 1. 43 an den Verfasser gerich- 
teten Briefe dariiber folgenderweise: ,,I[ch selbst vermeide es im allgemeinen, von 
elektrischer AbstoBung zu sprechen und bevorzuge, genau wie Sie, die elektrische 
Anziehung."' 

* Space Charge Current Theory and the Mechanical Impulse of the Electrons. 
Physica, Haag 8, 885 (1941). 

8 Uber den Druck der Elektronenstrahlen. Naturwiss. 29, 78 (1944). 
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sind: in einer hochgradig entliifteten Réhre auf je zwei Haken aus 


_ Molybdandraht einander gegeniiber pendelartig aufgehangt. Zuleitungs- 


**® 


drahte sorgen dafiir, da8 man die Schleifen unter Strom setzen kann 
und der halbdurchsichtige innere Metalliiberzug M erméglicht es, in 
der Rohre eindeutige elektrische Verhiltnisse zu schaffen. Bei den 


Versuchen war der Metalliiberzug dauernd mit der rechten Schleife A 
verbunden. 


Legt man zwischen den beiden Schleifen eine Spannung von etwa 
: : ; ' te 
100 V an, so ziehen die beiden sich gegenseitig an und zeigen einen 


_ Ausschlag aus dem Vertikalen um den gleichen Betrag, wie dies auf der 


schematischen Fig. 2a dargestellt ist. Wird jetzt die linke, mit dem 


nu SVE 
B 


a b 
Fig. 2a u. b. Ausschlag der pendelnden Elektroden unter der Wirkung einer angelegten Spannung. 
a Beide Elektroden kalt; b Kathode aufgeheizt. 


negativen Pol der Stromquelle verbundene Schleife, die Kathode K 
aufgeheizt, so geschieht etwas ganz Uberraschendes: Sie kehrt in ihre 
vertikale Ruhelage zuriick, die Anode aber schlagt — wie von unbe- 
kannten Kraften erfaBt — noch starker in der Richtung nach der 
Kathode aus, wie auf der Fig. 2b ersichtlich. — Beim ersten Anblick 
hat man den erschiitternden Eindruck, als ob das Prinzip der Gleich- 
heit von Aktion und Reaktion hérte hier auf giiltig zu sein; in der 
Wirklichkeit aber ist die Erklarung dieser Erscheinung recht einfach, 
und zwar identisch mit der des modifizierten Poutschen Versuches: 
Die zum Gliihen gebrachte Kathode sendet Elektronen aus; die Elek- 
tronenwolke schirmt die Kathode — solange Sattigung des Anoden- 
stromes noch nicht eintritt — vollstandig gegentiber der Kraftlinien ab: 
sie wird durch die Anode nicht mehr angezogen und scheidet aus dem 
weiteren Spiele aus. Kraftwirkung besteht nunmehr ausschlieBlich 
zwischen der Elektronenwolke und der Anodenschleife. Sie ziehen sich 
gegenseitig an und wihrend die Elektronen nach rechts beschleunigt 
werden, greift an der Anode — als Beweis der Tragheit der Elektronen — 
eine nach links gerichtete mechanische Kraft an, die numerisch gleich 
ist der, den Elektronen sekundlich erteilten Bewegungsgr6Be. Dies ist 
der Fall, weil der ,,Elektronenwind“ hier durch die Anodenschleife ,,hin- 
durchblist‘‘ und daher die Elektronen ihren Impuls der R6hrenwand 


i. * 2% : d : 4 —Ts 
‘ 2; 4 

a he 
cs = 
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iibergeben. Hatten wir eine plattenférmige Anode inicio elche 
den ganzen Elektronenstrom auffangt, so wiirde diese Anode keinen 
Ausschlag zeigen und das obige scheinbare Paradoxon wirde at 
auftreten!. Hatten wir anderseits die beiden Schleifen mi pinander 
starr verbunden, so hatten wir den urspriinglichen Ponischen Versuch 
anstatt mit Luftionen mit Elektronen, aber mit demselben Ergebnis 
ausfihren kénnen. Damit wird der Kreis unserer Betrachtungen g 
schlossen. 


Budapest, Physikalisches Institut der Roland Eétvés Unive 
Den 10. Marz 1951. 


1 SELENyI, P.: Siehe meine Arbeit: Uber die in Vakuumlampen auftrete: 
Thermionenstr6me usw. Z. techn. Phys. 5, 412418 (1924), imsbes. S415. 
heiBt dort: ,,Es scheint die Meinung allgemein verbreitet zu sein, daB die S- 
chanische Wirkung der Kathodenstrahlen eine auSerordentlich Kleine, nur n 
ganz feinen Hilfsmitteln beobachtbare ist. Bei der mit Glahkathoden erreichbar 
Intensitat der Kathodenstrahlen ist aber dies gar nicht mebr der Fall, denn : 
ist groB genug, um die bei eimigen hundert Volt Spannung schon leicht beobachtb 
elektrostatischen Anziehung Cam debe 2.3. die Anode als roskopblattche 
ausgebildet) zu kompensieren usw.” aa 
Durch Verwirklichung dieses Gedankenganges ist es mir 15 sare Sp 
tatsachlich gelungen in einer Dreielektrodenréhre mit pendelartig a ot 
Anode den Druck der Elektronenstrahlen mit einer Genauigkeit von ge. 


bis 20% zu messen. Vgl. hierzu die unter FuBnoten 2 und 3 S. 126 zitiert - 
Arbeiten. 


Zeitschrift fiir Physik, Band 130 Springer-Verlag, Berlin, Géttingen, Heidelberg. 
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Die Verschiebung der Isotopenhaufigkeiten 
im Lésungsgleichgewicht Blausiiure-Eisessig. 


Von 
ERWIN WILLY BECKER und WoLRAD VOGELL. 


Mit 4 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 21. Marz 1951.) 


Es wird die Verschiebung des Mischungsverhaltnisses der Kohlenstoff- und Stick- 
stoffisotope zwischen gasférmiger und in Eisessig geléster Blausaure gemessen. 
Ziel der Untersuchung ist die Klarung der Frage, ob die Isotopenverschiebung in 
einem Lésungsgleichgewicht auf den Gitterschwingungen der Lésung, oder auf 
einer Beeinflussung der inneren Schwingungen der gelésten Molekel beruht. Da 
sich fiir das Verhaltnis der Isotopenverschiebungen beim Kohlenstoff und Stickstoff 
ein merklich von 1 abweichender Wert ergibt (1,74-10,3), wird geschlossen, daB 
die Beeinflussung der inneren Schwingungen fiir den Isotopieeffekt wesentlich ist. 
Fir den %C- und 15N-Austausch werden im einzelnen die Gleichgewichtskon- 
stanten « (8C)=1,0019+0,0006 und « (°N)=1,0011+0,0005 gefunden. Beide 
; Isotope reichern sich in der fliissigen Phase an. 


Im Lésungsgleichgewicht zwischen einem Gas und einem indiffe- 
renten Lésungsmittel tritt gewdhnlich eine geringfiigige Verschiebung 
der Isotopenhaufigkeiten zwischen beiden Phasen auf. Lést man z.B. 
NH, in Wasser und bestimmt den N-Gehalt von Gas und Lésung, 
so ergibt sich eine schwache Anreicherung des schweren Stickstoffisotops 
in der Fliissigkeit!. Das betrachtete Lésungsgleichgewicht ist der spe- 
zielle Fall einer Isotopenaustauschreaktion der Form 


AY + Bis) > Als) + BO, 


wobei A und B zwei Reaktionspartner kennzeichnen, wahrend / und s 
die Beteiligung eines leichten oder schweren Isotops andeuten. 
Die Gleichgewichtskonstante x dieser Reaktion 1aBt sich bekanntlich 
durch die Zustandssummen ( der Reaktionspartner ausdriicken gemaB? 
(I 
(B") (1) 
B 


az ( (s)) F 


[4] -[B] _ 9(4®)-9 
~ [a].[B] — 9 (4%)-9 
Nimmt man die energetischen Freiheitsgrade der Molekeln als von- 
einander unabhingig an, so zerfallt die Zustandssumme in ein Produkt 
von Zustandssummen, deren jede nur einem Freiheitsgrad zugeordnet 


1 THope, H. G., R. L. GRAHAM u, J. A. ZIEGLER: Canad. J. Res. 23 B, 40(1945). 
2 Vgl. wegen des gesamten Problemkreises ZB, HC, Urey, J. chem. «Soc; 


Lond. 1947, 562. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 9 
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ist. Im speziellen Fall des reinen Lésungsgleichgewichtes, bei dem die 
geliste Molekel mit der im Gasraum chemisch identisch ist, erhebt sich 
die Frage, ob die Abweichung der Gleichgewichtskonstante « von 1, 
die wir im folgenden mit ¢ bezeichnen (—1 = e), auf einer Beeinflussung 
der Zustandssumme der inneren Freiheitsgrade der Molekel (im wesent- 
lichen ihrer inneren Schwingungsfreiheitsgrade) beruht, oder aber darauf, 
daB die Fliissigkeit der gelésten Molekel zusitzliche dufere Freiheitsgrade 
(etwa Schwingungen der gesamten Molekel gegeniiber dem Fliissigkeits- 
gitter) erteilt. Diese Frage laBt sich nur experimentell beantworten und 
bildet den Gegenstand der vorliegenden Untersuchung. 

Ordnet man A der Molekel im Gasraum, B der Molekel in der 
Fliissigkeit zu, so kénnen die beim Ubergang von der gasférmigen in 
die fliissige Phase hinzukommenden 4uBeren Freiheitsgrade, deren 
Zustandssummen wir mit g bezeichnen, in Gl. (1) beriicksichtigt werden 
gemaB 


(s)\. (1)\ . (I) 
ee Q(B") = 2) 
Q (A) = (BY) - q(B™) 
Wenn der oben erwadhnte eine Grenzfall realisiert ware, daB die 


Zustandssummen der inneren Freiheitsgrade der Molekel in Gas und 
Fliissigkeit tibereinstimmen, wiirde sich « vereinfachen zu 


oe) 

q(B“’) 
und bei einer Molekel wie HCN, in der zwei Isotopenpaare verschiedener 
Elemente mit gleicher Massendifferenz auftreten (#2C—C, 4N—15N), 
miBten sich fiir diese Isotopenpaare gleiche x- und damit auch e-Werte 
q (BY) 


ae 


(3) 


ergeben, da das Verhaltnis offenbar nur von der relativen Massen- 


anderung der Molekel abhangen kann, die in beiden Fallen die gleiche 
ist. Die gestellte Frage laBt sich demnach durch gleichzeitige Beobach- 
tung der e-Werte fiir die Stickstoff- und Kohlenstoffisotope der an 
einem Lésungsgleichgewicht beteiligten Blausaéure beantworten. 


Das Verhdlinis der e-Werte. 

Als Lésungsmittel wurde Eisessig gewahlt, da dieser einmal die 
st6rende Polymerisation der Blausdéure verhindert! und zum anderen 
ein besonders gutes Lésungsvermégen fiir dieses Gas besitzt. Da es 
zunichst nur auf die Bestimmung des Verhdlinisses der Isotopenver- 
schiebung beim Kohlenstoff und Stickstoff ankam, konnten die an der 
Grenze der Nachweisbarkeit liegenden Elementareffekte in einer Rekti- 
fikationskolonne vervielfacht werden, wodurch sich die Fehlergrenze fiir 


1 KRIEBLE, V. K., u. R. SMELLIE jr.: J. Amer. chem. Soc. 67, 690 (1945). 
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das Verhaltnis stark herabdriicken laBt. Dazu wurden je Stunde 130cm# 
einer 1,5 n Blausaure/Eisessiglésung auf éine 5 m lange Glaskolonne K 
(Fig. 1) von 12mm lichter Weite gegeben, die mit Glasspiralen von 
5mm © gefillt war. Am FuB des Rohres wurde die Blausaure durch 
ein Auskochaggregat A quantitativ aus dem Eisessig entfernt und im 
Gegenstrom zur Fliissigkeit nach oben geschickt, wo sie am Kopf der 
Kolonne durch einen aus dem Kontaktmanometer M und dem Magnet- 
hahn H bestehenden Steuermechanismus so ab- 
gesaugt wurde, daB sich ein konstanter Druck 
von 210 Torr einstellte. 

Zur Bestimmung der 18C-Haufigkeiten, sollte 
die Blauséure in CO, umgewandelt werden, da 
eine unmittelbare Untersuchung des HCN im 


HCN+CHCOOH By 
O 


HCN+ 
CH,COOH 


ff 
: 
t 
& 
C 
\ 
A 
|CH,COOH 
' 
ef Herzung ! 
Fig.1. Anordnung zur Vervielfa- Fig. 2. Apparatur zur quantitativen Umwandlung 
chung der Elementareffekte nach von HCN in CO,. 


dem Gegenstromverfahren. 


Massenspektrometer! wegen des relativ starken Untergrundes der 
Massen 27 und 28 ungiinstig ist. Die am Kopf und Fu8 der Kolonne 
entnommenen Blausdure/Eisessigproben wurden daher in dem Kolben&K 
der in Fig. 2 dargestellten Apparatur mit heiBer 80%iger H,SO, be- 
handelt, wobei die Blauséure zunachst in Kohlenmonoxyd und Ammo- 
niumsulfat umgewandelt wird, wahrend der Eisessig unverandert bleibt. 
Das CO konnte sodann durch die mit fliissiger Luft gekiihlte Spirale S, 
‘mit Hilfe atmospharischer Luft in die vorher evakuierte Verbrennungs- 
kammer V gespiilt werden, wo es am elektrisch geheizten Platindraht Pt 
zu CO, verbrannt wurde. Beim Abpumpen des Verbrennungsproduktes 
durch die ebenfalls mit fliissiger Luft gekiihlte Falle S, wurde das 
gebildete CO, ausgefroren und nach dem Auftauen in die Pipette P 
iiberkondensiert. Das so gewonnene CO, ist auBerordentlich rein und 
stammt praktisch vollstandig aus der Blauséure. Im Blindversuch mit 
H,SO, behandelter HCN-freier Eisessig ergab je cm? Fliissigkeit 0,05 ncm# 


1 Es wurde ein 60°-Spektrometer iiblicher Bauart verwendet. [E. W. BECKER, 
E. D6RNENBURG u. W. WaALCHER, Z. angew. Phys. 2, 261 (1950).] 
o* 
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gasférmiges CO,, was einer Verunreinigung des Eisessigs durch Ameisen- 
sdure von 0,01 Gewichtsprozent entspricht. Sie kann bei der Bestimmung 
des Verhdltnisses der e-Werte vollstandig vernachlassigt werden, da hier 
nur mit relativ konzentrierten HCN-Lésungen gearbeitet wird. 
Zur Bestimmung der Isotopenverschiebung beim Sticksto/f wurde die 
im Kolben K (Fig. 2) verbliebene stark saure Ammoniumsulfatlosung 
einer KJELDHAL-Destillation unterworfen und die erhaltene Ammonium- 
chloridlésung in der iiblichen Weise mit Hypobromid zu N, umgesetzt. 
Der mit fliissiger Luft getrocknete 


Tabelle 1. Stickstoff war unmittelbar zur mas- 

aad a or senspektrometrischen Untersuchung 
Nr. | geeignet. 

| | Die in Fig. 1 dargestellte Appa- 

i | errs | i at ratur wurde solange betrieben, bis 

a |! 40396 1,0326 sich ein stationarer Zustand beziig- 

4 1,0400 | 1,0258 lich der Isotopenverteilung einge- 

5 ae toe stellt hatte, was nach etwa 50 Std 

7 1,0495 | — 1,0168 der Fall war. In den daraufhin am 

: ee | eae Kopf und am FuB der Kolonne ent- 

10 4/0406 1.0363 nommenen Proben wurde zunachst 

Mittel: 1,0459 1,0282 abwechselnd je 10mal das Auf- 

werte | -+0,0069 + 0,0026 fangerstromverhaltnis Vy? der Mas- 


a, sen 45 und 44 des CO, bestimmt. 
Die linke Halfte der Tabelle 1 zeigt die jeweils aus zwei aufeinander- 
folgenden Messungen gebildeten Quotienten 


( 4) oben 


Entsprechend wurde beim Stickstoff mit den Massen 29 und 28 ver- 
fahren [A (29), rechte Halfte der Tabelle 1}. 


Wahrend 4 (29) unmittelbar den Anreicherungsfaktor der Kolonne 
fiir das ®N angibt 


A (N) = Zu — Ye) _ 4 (29) = 1,028, + 0,0026. 


(y, bzw. y,=Molenbruch des *N am oberen bzw. unteren Rohr- 
ende) muB A (45) zur Gewinnung von A (}8C) insofern korrigiert werden, 
als die Masse 45 im Spektrometer zu etwa 6,5% durch das bei dem 
Anreicherungsversuch in seiner Haufigkeit praktisch nicht verschobene 
Molekiil "C®O""0 belegt ist. Man iiberlegt leicht, daB sich dadurch 
der in Tabelle 1 angegebene Wert von A (45) bei der Umrechnung auf 


1 Vel. z.B. J. Marraucn u. A. FLAMMERSFELD, Isotopenbericht, Sonderheft 
der Z. Naturforschg. Tiibingen 1949. 
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A (#C) erhéht, und daB man erhilt 
A (8C) = 1,049, + 0,006. 


Von dem Verhaltnis der Kolonnen-Anreicherungsfaktoren fiir das 
#8C und *N kommt man folgendermaBen zu dem gesuchten Verhaltnis 
der e-Werte: 

In einer Rektifikationssdule gilt bekanntlich 


Aa gl®, 


wobei z die Rohrlange bedeutet, wahrend ¢ die hier unbekannte Hohe 
eines theoretischen Bodens angibt. Ist « wie im vorliegenden Fall ~1, 
so kann man dafiir auch schreiben 


Awe, (4b) 


woraus unter der weiteren fiir unsere Untersuchung giiltigen Einschran- 
kung A =1 folgt 

(4 —1) 

eR ——— , (4c) 


4 


Da ¢ fiir beide Anreichungsprozesse als identisch angenommen werden 
kann, ergibt sich schlieBlich unabhangig von der Bodenhéhe 


€ (13C) ch A (38C) —1 
e(5N) ~~ A (5N) —1 


=Aet 03. (5) 


Die deutliche Abweichung des Verhaltnisses der e-Werte von 1 beant- 
wortet die eingangs gestellte Frage dahingehend, daB die Isotopen- 
verschiebung bei einem reinen Lésungsgleichgewicht zumindest teilweise 
auf einer Beeinflussung der inneren Freiheitsgrade der gelésten Molekeln 
beruht. 


Die absolute GréBe der e-Werte}. 


Nachdem das Verhdlinis der e-Werte relativ genau bekannt ist, 
interessiert noch ihre ungefahre Absolutgréfe, da hieraus im Prinzip auf 
die Frequenz der auBeren, bzw. die Frequenzverschiebung der inneren 
Schwingungen geschlossen werden kann. Da das Verhaltnis bereits 
bekannt ist, geniigt es, die gréBere Isotopenverschiebung beim Kohlen- 
stoff nochmals nach dem Restverfahren soweit zu vervielfachen, daB 
eine hinreichend genaue massenspektrometrische Bestimmung moéglich ist. 

Dazu wurde durch eine Blausdure-Eisessigldsung ein fein verteilter 
Luftstrom geblasen. Hierbei wird praktisch nur Blausaure heraus- 
getrieben, da ihr Dampfdruck in der Lésung wesentlich groBer ist als 


1 Der Inhalt dieses Abschnittes wurde teilweise bereits in einer Kurznotiz 
mitgeteilt. E. W. BECKER u. W. VocELL, Z. Naturforschg. 5a, 174 (1950). Die 
Notiz enthalt einen Druckfehler: In der 20. Zeile muB es heiBen Vig = 2,939 an 
Stelle Vi? = 2,393. In der Tabelle 1 ist der entsprechende Wert richtig angegeben. 
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der Dampfdruck des Eisessigs. Setzt man voraus, daB sich in den 
Luftblasen wahrend des Durchperlens die Gleichgewichtskonzentration 
der Blausdure einstellt (s. unten), so laBt sich ¢« aus dem gemessenen 
Gesamtanreicherungsfaktor A (!#®C) in der fliissigen Phase mit der 
RAYLEIGHschen Formel! berechnen, wenn die Blausdurekonzentration 
in der Lésung vor und nach dem Versuch bekannt ist. Bezeichnet man 
den Molenbruch des !3C in der Blausdure der fliissigen Phase am Anfang 
und Ende des Versuches mit y, bzw. y, und die entsprechenden Summen 
der Molzahlen leichter und schwerer HCN-Molekeln in der Fliissigkeit 
mit N, und N,, so lautet die RAyLEIGHsche Formel 
unter der fiir unsere Verhaltnisse giiltigen Vor- 
aussetzung y <1 


ic yee ( Na J (6a) 
Ga) = (ne) ° 
woraus mit der weiteren Einschrankung 


VE ew A (8C) = 1 und av1 


YA 
folgt: 
A — 1) 
pout he (6b) 
In (N 4 Nr) 
Fig. 3. Anordnung zur Ver- = 

vielfachung der Elementar- r . . i 
iaiie nak ae Der Versuch wurde mit der in Fig. 3 dargestell- 
Restverfahren. ten Anordnung durchgefiihrt. In einem Rohr R, 


das unten mit einem Silbersieb S verschlossen ist, 
befindet sich die Blausiure—Eisessiglésung. Durch Saugen mit einer 
Wasserstrahlpumpe wird oberhalb der Fliissigkeit ein geringer Unter- 
druck aufrechterhalten. Die durch das Sieb eintretende Luft hindert 
die Fliissigkeit am Durchtritt durch das Sieb. Sie perlt in fein ver- 
teilten Blasen durch die Lésung und treibt dabei die Blausadure in 
die mit fliissiger Luft gekiihlte Falle K. Die Strémungsgeschwindigkeit 
der Luft kann am Strémungsmesser M abgelesen und mit dem Ventil V 
reguliert werden. Die durchgesaugte Luftmenge wird mit einem Gaso- 
meter bestimmt. 

Zunachst mute untersucht werden, ob die in der RAYLEIGH-Formel 
enthaltenen Voraussetzungen bei den gewahlten Versuchsbedingungen 
erfiillt waren. Der Anwendung der Formel auf unseren Fall liegt die 
Vorstellung zugrunde, daB die herausgetriebene Blauséuremenge pro- 
portional ist der Blausdurekonzentration N/V in der Lésung (V = 
Lésungsvolumen) und der hindurchgeblasenen Luftmenge dL: 


dN =—k-—- aL. 


} Vel. z.B. Warcuer, W.: Erg. exakt. Naturwiss. 18, 193 (1939). 
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Sind k und V konstant, so resultiert 
h-—=—f “ee (7) 


Wenn sich in den Blasen vor dem Verlassen der Lésung die Gleich- 
gewichtskonzentration der Blausdure tatsachlich eingestellt hat, muB 
sich nach Gl. (7) ein linearer Zusammenhang zwischen dem Logarithmus 
der Blausdurekonzentration der Lésung und der durchgesaugten Luft- 
menge unabhangig von der Blasen- 
groBe ergeben. Es wurden daher 
unter Variation der BlasengréBe 
und der Anfangsmenge der Lé- 
sung verschiedene Luftmengen 
durch die Fliissigkeit gesaugt, 
und die HCN-Reste durch Titra- 
tion bestimmt. Die dabei auf- 
tretende geringfiigige Anderung 
des Lésungsvolumens V wurde 
durch Verwendung des mittleren 2; 


ea 7000 2000 2500 
Volumens V= i ( Vi, ais Ve) mit Volumen der durchgesaugren Luttmenge L_ 


ch 7 7 Mittleres Volumen der Losung,V 
ausTelc ender Genauigkeit be- Fig. 4. Abhangigkeit der Blausdaure-Restmenge vom 


riicksichtigt. Nach Fig. 4 ergab  durchgesaugten Luftvolumen. Ungefahrer Blasen- 
: : Ts ” durchmesser (geschatzt): © =0,5 mm, 

sich in guter Naherung der ge- x=1mm, O=2mn. 

forderte lineare Zusammenhang, 

so daB angenommen werden konnte, daB die Voraussetzungen fir 
die Anwendung der RAyYLEIGH-Formel unter den vorliegenden Ver- 


suchsbedingungen gegeben waren. 


Bei dem eigentlichen Anreicherungsversuch wurde die Blausdure- 
konzentration einer 20%igen HCN-Eisessiglésung durch ein Luft- 
volumen von 45 Litern in 9 Std um den Faktor 3,6 - 10~* vermindert. 
Die Anfangsmenge der Blausdure war durch Titration ermittelt worden 
und betrug 4,41 g. Die Restlésung wurde in der oben beschriebenen 
Apparatur (Fig.2) zersetzt und das entwickelte CO, volumenometrisch 
bestimmt (1,9 n cm’), um daraus den HCN-Rest berechnen zu konnen. 
Eine gleiche Menge Blausdure wurde dem Inhalt der Kihlfalle ent- 
nommen, durch Zusatz von Eisessig auf die Konzentration der Rest- 
probe gebracht und ebenfalls in CO, umgewandelt. Da die Kiihlfalle 
praktisch die gesamte bei dem Versuch eingesetzte Blausdure enthalt, 
gibt diese Probe die normale Isotopenverteilung, also auch das fiir 
den Versuch maBgebliche Anfangsmischungsverhiltnis. 


1 Die BlasengréBe konnte dadurch verkleinert werden, daB vor das Sieb S 
Lagen von Filtrierpapier gelegt wurden. S bestand aus einer Silberblechscheibe 
von 1cm @ und 0,5m Starke, versehen mit 7 Léchern von 0,3 mm g. 
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In die RAYLEIGH-Formel [Gl. (6b)] geht mit A das Verhaltnis der 
Molenbriiche der fraglichen Molekel (H!#8CN) vor und nach dem Versuch 
ein. Da sowohl die Masse 46 als auch die Masse 44 des CO, bei dem 
Anreicherungsversuch in ihrer Haufigkeit praktisch nicht sihapegacs = 
wird, geniigt es jedoch, wenn man das Auffangerstromverhdlims Vig 
oder Vj? der Proben im Massenspektrometer ermittelt. Zur Kontrolle 
der MeBgenauigkeit wurden beide Werte bestimmt. Als Mittel aus je 
9 Einzelbestimmungen ergab sich 


A (45) = 1,009, + 0,004 
berechnet aus Vj, 
A (45) = 1,010, + 0,004 


berchnet aus Vj?. Mittelwert: 


A (45) = 1,010 + 0,003. 


Der Mittelwert mu8 zur Gewinnung von A (! C) zunachst beziiglich der 
170-Belegung der Masse 45 im Spektrometer korrigiert werden (s. oben). 
Weiter ist zu beriicksichtigen, daB von den aus der Restprobe ent- 
wickelten 1,9 cm? CO, 0,55 cm’ aus den Verunreinigungen des Eisessigs 
stammen (s. oben), fiir die normale Isotopenverteilung angenommen 
werden kann. Dadurch wird [A (#C)—1) gegeniiber [A (45)—1] ins- 
gesamt um 45% erhdht, so daB sich ergibt 


A (#8C) = 1,015 + 0,004. 
Damit liefert Gl. (6b) 
e(8C) = 0,0019 + 0,0006. 


Unter Verwendung des Verhaltnisses «(!8C)/e(5N) = 1,7,+.0,3 [GI. (5)] 
folgt weiter 
e(5N) = 0,0014 + 0,0004. 


Wegen der verhaltnismaBig groBen Fehlergrenze von e¢(#8C) iiberdecken 
sich hier die beiden e-Werte, woraus hervorgeht, daB die mit dem Rest- 
verfahren erzielte Vervielfachung nicht ausgereicht hatte, um die ein- 
gangs gestellte Frage beziiglich des Verhdlinisses der e-Werte mit 
geniigender Scharfe zu beantworten. 


SchluBjolgerung. 

Es sei hier noch kurz erlaiutert, wie sich aus den mitgeteilten Ver- 
suchsergebnissen im Prinzip weitere Schliisse iiber den Lésungsmecha- 
nismus ableiten lassen. Wir setzen dazu voraus, daB alle Oszillatoren 
harmonisch schwingen, und da8 die Translations- und Rotationsfrei- 
heitsgrade so weit angeregt sind, daB sich ihre Zustandssummen in (4) 
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wegheben. Fiir e ergibt sich dann nach L. WALDMANN! 


é= 2. ((coth B;— oF Op; Le » {[cotn B;- | 8, , (8) 


Flissigk 


mit : 
Bb; =hew,/2kT und 6B = BS) — BO, 

Die Summationen sind iiber alle Schwingungsfreiheitsgrade der Blau- 
sduremolekel zu erstrecken. Nehmen wir voriibergehend an, daB die 
Wellenzahlen w; der inneren Schwingungen des HCN in der Fliissigkeit 
mit denen im Gas iibereinstimmen, so bleibt in (8) nur die Summe 
ber die 4uBeren Schwingungen des HCN in der Lésung oa die 
sich wegen der dreifachen Entartung und wegen 6f = — pee auch 
schreiben 1aBt 


= 3f-(coth p — 5) om. (9) 


2m 


Mit dem gemessenen ¢(!8C) folgt daraus 8 =0,32 d.h. eine Wellenzahl 
von <130cm™. Sie liegt durchaus in der fiir Fliissigkeiten zu erwar- 
tenden GréBenordnung. Jedoch kann die der Berechnung zugrunde- 
gelegte Voraussetzung iiber die Konstanz der inneren Schwingungen 
nicht zutreffen, da ja sonst e(#8C) = e(#°N) sein miiBte, was nach unserer 
Feststellung nicht erfiillt ist. 

Wir untersuchen daher den anderen Grenzfall, bei dem die duferen 
Schwingungen der Molekel ohne EinfluB sind, und der gesamte Isotopen- 
verschiebungseffekt auf einer Beeinflussung der imneren Schwingungen 
beruht. Da die entsprechenden Wellenzahlen des HCN bei etwa 2000cm~1 
liegen (s. unten), folgt fiir Zimmertemperatur B ~ 5, so daB wir in einer 
fiir die Diskussion ausreichenden Naherung f > 1 setzen kénnen, wodurch 
sich Gl. (8) vereinfacht zu 


h r 
sua acy 2 (0, 2% O; )riassigk =7 bs (co! re; of Jas . (10) 
t 


Da die gemessenen ¢-Werte positiv sind, muB das Kraftfeld des Fliissig- 
keitsgitters wegen ow) >a") die Wellenzahlen nach oben verschieben. 
Wir nehmen an, daB diese Verschiebung fiir alle Frequenzen prozentual 
die gleiche sei, setzen also 


(o") — w'*)) rrissigk = € (0 — O')) Gas. 
Damit folgt aus (10) 
z=S- ~ (é a 1) 2), (co! = gs See (11) 


2kT 7 
i 


1 WALDMANN, L.: Naturwiss. 31, 205 (1943). 6 wird hier negativ definiert, 
um 0m in Gl. (9) positiv zu erhalten. 
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Fiir die Wellenzahlen der HCN-Normalschwingungen werden in der 
Literatur folgende Werte angegeben! (Tabelle 2). Unter Verwendung 
des von uns gemessenen Wertes e(!8C) und der entsprechenden Wellen- 


zahlen aus Tabelle 2 ergibt 
Tabelle 2. Wellenzahlen der Normalschwin- sich niit: GL (11) 
gungen dey isotopen Blausdure-Molekeln im 
Gaszustand nach Urey}. E—1=0,013 


@, gehért zur zweifach entarteten Knick- : be : 
schwingung, muB also bei der Summation also eine Verschiebung der 
doppelt gezahlt werden. Wellenzahlen um 1% (rund 
20cm), die im Einklang 
steht mit den bei der RAMAN- 
H¥CMN | 2000,6 | 7293 | 34515.  Spektroskopie von Fliissig- 
HBCUN 1966,63 722,96 | 3435,38 ; 
H2CIN | 196863 728,22 | 3450,86 keiten beobachteten Effek- 

ten®. 

Fiir das Verhdltnis der e-Werte folgt unter den angegebenen Vor- 

aussetzungen mit Gl. (11) und den Frequenzen der Tabelle 2 unabhangig 


von & 


Rai oe cee as ae 


e(5N) zi [w,;(H™ C¥ N) — w,(H¥ Ce N) Jeas 
1 


= 1,81 (42) 


in tiberraschend guter Ubereinstimmung mit dem im ersten Teil der 
Arbeit gemessenen Wert (1,74). Danach lieBe sich die beobachtete 
Isotopenverschiebung zwanglos auf eine Beeinflussung der inneren 
Schwingungen der HCN-Molekel durch das Fliissigkeitsgitter zuriick- 
fiihren. Ein Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme wird sich 
jedoch nur durch Untersuchung der Frequenzverschiebungen im RAMAN- 
Spektrum erbringen lassen. 


Herrn Prof. Dr. W. WALCHER danken wir fiir das der Arbeit ent- 
gegengebrachte Interesse, 


Marburg, Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Urey, H.C.: l.c. S. 567, Tabelle 2 (c). 
* Zum Beispiel Konrrauscu, K. W. F.: Raman-Spektren. In Hand- und 
Jahrbuch chemischer Physik, Bd. 9, S. 431. 1943. 
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Zum Problem der Planetenbewegung 
nach der allgemeinen Relativititstheorie. 


Von 


MAx KOHLER, Braunschweig. 
(Eingegangen am 30. Mérz 1951.) 


Die ScHwarzscuiLpsche Lésung fiir den AuBenraum entspricht einer gekriimmten 

vierdimensionalen Mannigfaltigkeit. Sie l48t sich daher nicht ohne Benutzung 

der ErnstErnschen Feldgleichungen nach dem Aquivalenzprinzip vermittels einer 

Koordinatentransformation aus dem pseudoeuklidischen Linienelement gewinnen. 

Dasselbe gilt auch fiir die erste Naherung der ScHwarzscuitnschen Lésung. In 

verstarktem MaBe trifft dies auch fiir die ScHwarzscHiLDsche Lésung im Innen- 
Traum einer Materiekugel zu. 


Einleitung. 

Die Grundlage der Berechnung der relativistischén Effekte (Perihel- 
bewegung, Lichtablenkung am Sonnenrand und Rotverschiebung der 
Spektrallinien) bildet bekanntlich die ScHwarzscuHiLDsche Lésung fiir 
den AuBenraum einer zentralsymmetrischen Masse. Das SCHWARZ- 
scHILDsche Linienelement ist die einzige zentralsymmetrische Léosung 
der Ernsternschen Feldgleichungen R;,=0 (7,k=1, 2,3, 4) fiir den 
materiefreien Raum. Dieses Linienelement lautet: 


dr “peace 
+ (a8? + sin?d dg?) —(1— =) aad, (1) 
1 a 

¥ 


gs? = 


wo x,—c-tund« eine Konstante, welche die Masse des Zentralkérpers 
charakterisiert. Es besteht die Beziehung: 


a=2CM/c, (1a) 


wo C die gewdhnliche Gravitationskonstante und M die Masse des 
Zentralk6rpers. 

Es ist nun die Frage aufgetaucht!, ob man das Linienelement (1) 
durch alleinige Benutzung des Aquivalenzprinzips, ohne Verwendung 
der Ernsternschen Feldgleichungen R;,=0 oder eines diesen Glei- 
chungen dquivalenten Variationsprinzips ableiten kann. Diese grund- 
satzliche Frage soll im folgenden erértert werden. 


§1. Wir denken uns einen Kasten K, der aus dem Unendlichen in 
radialer Richtung zum Zentralkorper hin frei falle. Ein solcher Kasten 
stellt zweifellos nach dem Aquivalenzprinzip ein geodiatisches System 


1 SoMMERFELD, A.: Vorlesungen iiber theoretische Physik III. Leipzig 1949. 
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dar, in dem das Linienelement der speziellen Relativitatstheorie giiltig 
ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit einem Satz von FERMI?, wonach 
in einer n-dimensionalen Mannigfaltigkeit stets Koordinaten angebbar 
sind, die in jedem Punkt einer beliebig vorgegebenen Kurve 6rtlich 
geoditisch sind. Die Frage ist nun die, ob man durch eine bloBe Ko- 
ordinatentransformation von einer pseudoeuklidischen MaBbestimmung 
zur SCHWARZSCHILDschen Lésung (1) oder wenigstens zu deren erster 
Naherung, die lautet: 


dst=(1-4+~)-dr? +r (a0 + sin?d dg?) —(1— *)-dxi (1b) 


kommen kann. 

Diese Frage la8t sich ohne groBe Rechnung aus den differential- 
geometrischen Grundlagen der Relativitatstheorie beantworten. Wenn 
man durch eine bloBe Koordinatentransformation aus einer pseudo- 
euklidischen Mannigfaltigkeit zu den Linienelementen (1) oder (1b) 
kommen will, so ist notwendig und hinreichend, daB der RIEMANN- 
CHRISTOFFELSche Tensor R;;;,, Vierter Stufe von (1) und (1b) in allen 
Komponenten mit 1, k,l, m=1, 2,3, 4 verschwindet. Wenn nur eine 
einzige Komponente von diesem Tensor von Null verschieden ist, so 
ist eine Transformation im erwahnten Sinne unmédglich. 

Wir miissen also die Komponenten R;,;,, der Linienelemente (1) 
und (1b) berechnen. Wir wissen von vorneherein, daB der verjiingte 
Tensor zweiter Stufe R;, verschwindet infolge der den Linienelementen 
(1) und (1b) zugrunde liegenden Materiefreiheit. Dies hat aber in 
4 Dimensionen bekanntlich noch nicht zur Folge, daB auch samtliche 
Komponenten R;,;,, verschwinden. Denn ersterer hat in 4 Dimensionen 
nur allgemein zehn algebraisch unabhangige Komponenten, wahrend 
letzterer deren 20 hat. Diese Ausrechnung werde nun allgemein fiir 
ein statisches Linienelement der Form: 


3 
ds*= )) y;,4x*-dx* — V2-dxt (2) 
i, kal 
durchgefiihrt. Hier bedeuten: y,,(7, k= 41, 2,3) die Komponenten des 
MaBtensors des Streckenraumes und V die vom Ort abhangige Licht- 
geschwindigkeit. Man findet aus den allgemeinen Formeln fiir R, 


ikim* 

Rinim = Riim (t, k, lm = 1, 2, 3). (3a) 

Rerim = Risin = Rinam = Ring = 0, (3b) 

R gan = Ryigg = 03 Raggi = — Ragrg = VD, DV. (3c) 


Hier bezieht sich das kovariante Differentiationszeichen D auf die 
MaBbestimmung des Streckenraumes. In diesen Formeln sind bei 
Beriicksichtigung der bekannten Symmetrieeigenschaften der Ripim 


1 Fermi, E.; Atti R. Accad, naz. Lincei, Rend. 4. Sem, 31, 21 (1922). 


yr 
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hinsichtlich Vertauschung der Indizes alle GréBen Rj x1, bestimmt. 
Die Komponenten Rj;,,, beziehen sich ebenfalls auf den Streckenraum. 

Damit alle Komponenten des R1mMANN-CHRISTOFFELSChen Tensors 
des Weltkontinuum verschwinden, muB gelten: 


D,D,V =0 (i,k, l,m=1, 2,3), (4a) 
Rigim = 0. (4b) 


Die Bedingungen (4b) sprechen aber den euklidischen Charakter des 
Streckenraumes aus. Man kann also den Satz aussprechen: Jedes 
statische Linienelement verschwindender vierdimensionaler Kriimmung 
besitzt im Streckenraum zwangslaufig die euklidische Geometrie. 

Nun kénnen wir leicht zeigen, daB die Bedingungen (4a) und (4b) 
im Falle der SCHWARzSCHILDschen Lésungen (4) oder (1b) nicht samtlich 
erfiillt sind. Zunachst folgt aus (4a) die Beziehung: 


—_— 


k= 


3 
> D*D,V = AV =0, (5) 
1 


die wegen der Materiefreiheit bei der SCHWARzSCHILDschen Lésung 
erfiillt ist (LApLAcEsche Gleichung!). 

Im Dreidimensionalen bestimmt der verjiingte Kriimmungstensor 
R;, die Kriimmungsverhiltnisse vollstandig. Wir kénnen ihn daher in 
diesem Falle an Stelle des RIEMANN-CHRISTOFFELSchen Tensors be- 
nutzen. Wir berechnen die Komponenten R;, fiir ein zentralsymme- 
trisches Linienelement der Form: 


da? = A?- d+ r- (dh? + sin?d- dq’), (6) 


wo A nur eine Funktion von 7. 
Man erhalt aus den allgemeinen Formeln (%,;=7, %.=0, %3=@): 


Ry, = 2° K,- A*; Ree = (Ky + Ka) *?*; | (7a) 
R33 = (K, + K.)- 7? - sin?d; Rj, = 0 (ee k= 4,2, 5); 
wo: ‘ 
L ee | 1 ie rm 
Ki = ase av (a) Narr isa & 1) (7b) 


Daher schlieBlich: 


a ae be ang | 
Ry = =: A toair er Ry = 


Ry,=0 (+k=1,2,3)- 


(7¢) 
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Der Kriimmungstensor des Streckenraumes verschwindet demnach 
keineswegs fiir die ScHwARzscHILDsche MaBbestimmung. Daher ist 
der Streckenraum gekriimmt. Nach den Gl. (3a) entspricht daher auch 
die vierdimensionale SCHWARZSCHILDsche MaBbestimmung einem ge- 
kriimmten Raume. Die invariante Kriimmung R=R}+R3+ R} des 
Streckenraumes verschwindet aber, was mit der Materiefreiheit zu- 
sammenhangt. 

Nun sollen noch die Komponenten (3c) des RIEMANN-CHRISTOFFEL- 
schen Tensors fiir das SCHWARZSCHILDsche Linienelement berechnet 
werden. Zu diesem Zwecke sind in dem zentralsymmetrischen Linien- 
element: 

ds? = A (r)?-dr2+ 77+ (dd + sin? - dg?) —V?(r) -dxq (6a) 
die GréBen D,D,V zu bestimmen. Dies kann mit Hilfe der allgemeinen 
Formeln fiir die kovariante Differentiation erfolgen. Das Ergebnis 
lautet : 


d*V 1 aA ‘aVo eA SA Le 
DD Wome aaa gay ape = Te ie ed bie 
aWh. Fs 5 
D,D,V == - 3 sin? 0; D;D,V=0 (§=k=1,2,3). 
Im Spezialfall des Linienelementes (1) ist: V = “ = |! _ ™. Damit 
folgt nach (3c): ; : 
r x a x 
Raiai = VDD, V =——; Resas= (1— £)-3 
Bo \e sce (7e) 
Ry343 = (1 ne aa py Sin? d; Rorae = Raras = Ryoas = 0- 


Man sieht also, daB neben gewissen Komponenten R7j,,, des Strecken- 
raumes auch noch einige Komponenten der Bauart (3c) in (7e) von 
Null verschieden sind. 


§ 2. Hier soll noch allgemein untersucht werden, welche statischen 
Linienelemente durch Koordinatentransformation aus einer pseudo- 
euklidischen MaBbestimmung hergestellt werden kénnen. 

Die notwendigen und hinreichenden Bedingungen hierfiir sind die 
Gl. (4a) und (4b). Die letzteren erzwingen, wie schon erwahnt, den 
euklidischen Charakter des Streckenraumes. Wir kénnen das Linien- 
element des Streckenraumes daher ohne Verletzung der Allgemeinheit 
der Betrachtungen auf die Form bringen: 


da’ = dx3+dx+ dx2. (8a) 
In diesem Koordinatensystem geht aber die kovariante Differentiation 


der Gl. (4a) in die gewéhnliche iiber. An Stelle von (4a) erhalt man 
dann: 


——— 0 fi bu 4. 9 Bh (8b) 


ae 
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Daraus folgt aber, daB V eine lineare Funktion der drei cartesischen 
Koordinaten *,, x2, x3 ist. Allgemein kénnen wir schreiben: 
v= 8c 
oder se 
Vy =-%. (8d) 


Der Ansatz (8d) fiir V fiihrt zum Linienelement: 
ds* =dxi+dx3+dx2—2-dx. (9) 


Dieses Linienelement entspricht einem homogenen Gravitationsfeld in 
der x,-Richtung. Es besitzt eine Singularitat an der Stelle x,=0. Es 
laBt sich aus dem pseudoeuklidischen ds? =d x? + dx?+dxe—dx? ge- 
winnen durch die Transformation: 


, . 
iq 19 TCHS 22 Ke Siw, (10) 


Das allgemeine statische Linienelement verschwindender vierdimen- 
sionaler Kriimmung geht aus dem pseudoeuklidischen oder aus (9) 
durch eine beliebige Transformation der 3 Raumkoordinaten hervor. 
Unter dieser Vielzahl von Linienelementen befindet sich aber keines 
mit einer zentralsymmetrischen MaBbestimmung der Form (6a) auBer 
dem trivialen Fall: 


ds? = dr? + 72- (40? + sin?9- dq*)—dx2. (11) 


Denn die Bedingung der Materiefreiheit (Verschwinden der Komponenten 
des verjiingten Kriimmungstensors der Weltmetrik) fiihrt eindeutig zur 
SCHWARZSCHILDschen Lésung (1), wenn man zentrale Symmetrie ver- 
langt. Diese entspricht aber nur dann einer ebenen Mannigfaltigkeit 
nach (7c), wenn «=O ist, also im Falle des Linienelementes (11). 


§ 3. Diese Untersuchungen beweisen, daB die ScHWARZSCHILDsche 
Lésung (1) einer gekriimmten vierdimensionalen Mannigfaltigkeit ent- 
spricht und daher nicht durch Koordinatentransformation aus dem 
pseudoeuklidischen Linienelement gewonnen werden kann. Dasselbe 
gilt auch fiir die Naherungslésung (1b). Die ScHwarzscuiLpsche MaB- 
bestimmung 14Bt sich daher nur durch eine explizite Verwendung der 
Ernstemnschen Feldgleichungen oder eines aquivalenten Variations- 
prinzips finden. Die relativistische Perihelbewegung der Planetenbahnen 
enthalt daher wesentliche Elemente der Ernsternschen Feldgleichungen. 

Das fiir die ScHWARzscHIIDsche Lésung des AuBenraumes einer 
Masse Gesagte gilt in verstérktem MaBe fiir die SCHWARZSCHILDsche 


Innenlésung einer Fliissigkeitskugel. 


Braunschweig, Gutenbergstr. 6. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 144158 (1951). 


Die Messung der Einzelstreuung 
schneller Elektronen*. 


Von 
H. Reicu, Géttingen. 
Mit 10 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 2. Marz 1951.) 


In Erweiterung fritherer Methoden wird der Einflu8 der Vielfachstreuung, welcher 
sich der Einzelstreuung schneller Elektronen iiberlagert, fiir groBe Streuwinkel 
und die hier notwendig werdende Schragstellung der Streufolien relativ zum 
Primarstrahl abgeschatzt. Es ergibt sich ein sehr unterschiedliches Verhalten, je 
nachdem, ob die gestreuten Elektronen auf der Eintrittsseite (E-Beobachtung) 
oder der Austrittsseite (A-Beobachtung) des Strahles aus der Folie beobachtet 
werden. Experimente, die mit 2 MeV-Elektronen einer Elektronenschleuder aus- 
gefiihrt wurden, bestatigen diese Uberlegungen. Es zeigt sich, daB8 bei Winkeln 
bis zu 120° die A-Beobachtung der E-Beobachtung vorzuziehen ist, da die zur Be- 
stimmung des Einzelstreuquerschnittes notwendigen Korrekturen fiir tiberlagerte 
Vielfach- und Mehrfachstreuung wesentlich kleiner und leichter zu bestimmen sind. 


1. Einleitung. 


Erst seit der Entwicklung von Elektronenbeschleunigern, die einen 
monoenergetischen Elektronenstrahl hoher Intensitat liefern, ist es még- 
lich, Versuche iiber die Einzelstreuung schneller Elektronen mit einer 
solchen Genauigkeit durchzufiihren, daB die seit langem bestehenden 
Theorien nachgepriift werden kénnen. Auch bei Verwendung mono- 
energetischer Elektronenstrahlen treten jedoch infolge der sich der 
Einzelstreuung tiberlagernden Vielfach- und Mehrfachstreuung Fehler- 
quellen auf, die das Ergebnis stark verfalschen kénnen. Diese Fehler- 
quellen werden in der vorliegenden Arbeit untersucht. In einer zweiten 
Arbeit wird dann tiber die Anwendung der gewonnenen Ergebnisse auf 
die Bestimmung von Einzelstreuquerschnitten berichtet. 

SchieBt man Elektronen auf eine diinne Streufolie und beobachtet 
die Streuintensitat in einer bestimmten Richtung, so hat einen gewissen 
Anteil an dem gemessenen Wert die iiberlagerte Vielfach- und Mehr- 
fachstreuung. Dieser Anteil hangt von der Dicke und Ordnungszahl der 
Streufolie, vom Beobachtungswinkel, und schlieBlich in hohem MaBe 
von der Aufstellungsart der Folie ab. Bei kleinen Streuwinkeln ist die 
glinstigste Aufstellung die, bei welcher der Strahl die Folie senkrecht 
durchsetzt. In diesem Fall kann der Anteil der Vielfach- und Mehrfach- 
streuung theoretisch nach Mortére!, der eine explizite Formel dafiir 

ge IDE 

‘ Mottkre, G.: Z. Naturforschg. 3a, 76 (1948). 
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angibt, oder halbempirisch nach der Methode von CHASE und Cox! be- 

stimmt werden. Experimentell laBt er sich durch Untersuchung seiner 

Abhangigkeit von der Foliendicke bestimmen; auf diese Weise wurde 

von SCHULZE-Pittor und BoruE? die Methode von CHasE und Cox 

nachgepriift und als richtig bestatigt. Im Winkelbereich zwischen 40° 

und 140° — besonders ausgepragt bei 90° — ist man aber gezwungen, 

die Folie in irgendeiner Weise schrag zur Richtung des Primarstrahles 

aufzustellen, weil sonst ein groBer Teil der Elektronen nach erfolgter 

Einzelstreuung von der Folie verschluckt oder in eine andere Richtung 

abgelenkt wiirde. Die Schragstellung hat zur Folge, daB der Anteil der 

Vielfach- und Mehrfachstreuung an der Ge- 

samtstreuintensitat uniibersichtlich wird. 

Dies beruht vor allem darauf, daB ein 

Teil des Strahlbiindels in die Ebene der 

Folie selbst abgelenkt wird und daher 

langere Zeit im Innern der Folie verbleibt. 

Fiir diesen Teil der Elektronen erhdht 

sich die Chance, in die Richtung der Be- 

obachtung einzel gestreut zu werden, was at Beobachung 

einer Erhohung der beobachteten Inten-  Fig.1. Beobachtung der gestreuten Elek- 

sitait entspricht. Von Bedeutung ist jetzt, tronen auf der Austrittsseite der Folie 
: x (A-Beobachtung) und der Eintrittsseite 

ob die gestreuten Elektronen auf der Ein- (E-Beobachtung). 

trittsseite (E-Beobachtung, Fig. 1) oder der 

Austrittsseite (A-Beobachtung) aus der Folie beobachtet werden. Die 

zusatzlichen Wegstrecken in der Folie sind — mit Ausnahme vielleicht 

bei den leichtesten Elementen — noch zu klein, um einen merklichen 

Energieverlust hervorzurufen, es gelingt also nicht, diesen Anteil an der 

Streuintensitat durch Energiefilterung auszuschalten. Zwischen 40° und 

140° versagt daher sowohl die Theorie von MoriERE%, als auch die 


Methode von CHASE und Cox. 


2. Der theoretische Beitrag der Vielfach- und Mehrfachstreuung 
zur Einzelstreuintensitdt bei schraggestellter Streufolve. 


Die exakte Berechnung des durch die Schragstellung der Streu- 
folien bedingten Effektes wiirde einen groBen Aufwand erforderlich 
machen. Man kann sich jedoch einen ungefahren Uberblick verschaffen, 
wenn man einerseits den Beitrag der reinen Vielfachstreuung, die sich 
jedem EinzelstreuprozeB tiberlagert, und andererseits den der Mehrfach- 


1 Case, C.T., u. R. T. Cox: Phys. Rev. 58, 246 (1940). 

2 ScHuLzE-PiLLot, G., u. W. BotHE: Z. Naturforschg. 5a, 440 (1950). 

3 Wenn dieser Schragstellungseffekt nicht bestiinde, konnte man die an sich 
nur fiir Winkel bis 20° giiltige Morrzresche Formel zur Abschatzung auch noch 
bei gréBeren Winkeln benutzen. 
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streuung abschitzt durch Berechnung der Wahrscheinlichkeit dafir, 
daB. ein Elektron unter den gegebenen geometrischen Voraussetzungen 
durch zweimalige, dreimalige usw. Ablenkung in die Beobachtungsrich- 
tung gelangt. Zum letzteren Problem liegt bereits ein rechnerischer An- 
satz — allerdings nur fiir zweimalige Ablenkung — von GOERTZEL und 
Cox! vor. Diese Verfasser geben fiir einen speziellen Fall eine Formel 
fiir den MindesteinfluB der Mehrfachstreuung an. 

Um den Beitrag der Vielfachstreuung zu erhalten, kniipfen wir an 
den Gedankengang von CHASE und Cox an. Der Wirkungsquerschnitt 
der Atome fiir kleine Ablenkwinkel (z.B. < 20°) ist um mehrere Zehner- 
potenzen gréBer als der fiir groBe Winkel (> 60°) ; daher werden sich einer 
groBen Ablenkung stets zahlreiche kleine iiberlagern. Die Zahl der ge- 


streuten Elektronen wird sich also bei gegebener Gesamtablenkung 0 
(vektoriell auf der Einheitskugel) zusammensetzen aus Elektronen, die 


um einen Winkel 6’ =9—@ einzelgestreut wurden und den Rest ¢ durch 
die iiberlagerte Vielfachstreuung mitbekommen haben (wobei es gleich- 
giiltig ist, ob der EinzelstreuprozeB zu Beginn oder am Ende des Weges 
in der Folie erfolgte). 

Jeder Winkel 0’ tritt mit der Wahrscheinlichkeit auf, welche durch 
die nach groBen Winkeln hin schnell abfallende Winkelverteilungskurve 
fiir Einzelstreuung gegeben ist. Da diese Verteilungskurve gekriimmt 
ist, ergibt die Mittelung iiber alle mit dern Wahrscheinlichkeitsfaktor 
multiplizierten Winkel 0’ nicht 0, sondern einen kleineren Winkel: 


0 <0. (1) 


Diesem kleineren Winkel entspricht die bei @ gemessene Elektronenzahl, 
d.h. diese ist zu groB. 

Nach CHAsE und Cox folgt unter der Voraussetzung, daB in der Um- 
gebung von @ das RUTHERFORDsche csc*@/2-Gesetz gilt, fiir den rela- 
tiven Anteil der Vielfachstreuung 


q (0) 4 


(q* (O) = experimentell zu erwartende Wahrscheinlichkeit fiir eine Ge- 
samtablenkung @, welche sich durch (vektorielle) Addition eines Viel- 
fachstreuwinkels ¢ und eines Einzelstreuwinkels 0" ergibt. g (O) = Wahr- 
scheinlichkeit fiir Einzelablenkung um @. e& = mittlerer quadratischer 
Vielfachstreuwinkel, welcher in erster Naherung der yom Elektron in der 
Folie durchlaufenen Wegstrecke proportional ist. 


q*(O)—q(0)_ # a 442.9 < 
ie had sce s +445 ete St (2)? 


1 GOERTZEL, G., u. R. T. Cox: Phys. Rev. 63, 37 (1943). 
® Ersetzt man 1/0 durch ctg @, so lautet der Ausdruck in der geschweiften 


Klammer etwas ungenauer, aber kiirzer 4 (csc? ©/2 — 4), wie von CuaseE und Cox 
angegeben. 
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Diese Formel gilt nur bei gleichen Wegstrecken der Elektronen in der 
Folie, also bei kleinen Winkeln @ und bei Aufstellung der Folie senkrecht 
zum Primarstrahl. Bei schrager Aufstellung verringert sich (s. Fig. 2) 
der Weg in der Folie fiir die nach links vielfachgestreuten Elektronen, 
folglich auch deren Chance, einmal um einen groBen Winkel gestreut zu 
werden. Bei A-Beobachtung waren es aber gerade diese Elektronen, die 
wegen ihres O’<@ dominierten [Gl. (1)] und eine Erhéhung der Streu- 
intensitat hervorriefen. Das bedeutet: Die Schragstellung der Streufolie 


> Sh-heobs 
ct B 9F Book 


Fig. 2. Die unterschiedliche Weglange vielfach gestreuter Elektronen in der Streufolie bei 90° Streuwinkel 
(schematisch). 


verringert bei A-Beobachtung die nach CHASE und Cox notwendig 
werdende Korrektur. Bei E-Beobachtung ist das Umgekehrte der Fall. 

Quantitativ ergibt sich, wenn man den Integranden des zur Gl. (2) 
fiihrenden Integrals in der Arbeit von CHASE und Cox mit dem Ver- 
haltnis (Fig. 2) 


Strecke OA cos 6 € e 
: ~ ——__—_— %& -t — tg? 6 cos? 
Strecke OP 1+ 2 g Ocos p + ripe p (3) 


cos (6 = - cos °) 


(6 = Winkel zwischen der Richtung des Primarstrahles und der Flachen- 
normalen der Streufolie, g = Azimutalwinkel zwischen e und 0. Das 
Minuszeichen entspricht der A-, das Pluszeichen der E-Beobachtung) 
multipliziert! und ¢ durch e’ =e: (Strecke OA/Strecke OP)* ersetzt, 


an Stelle von Gl. (2) die Gleichung 


q*(0)—q() _ # {3 eal} CR ge ee Pees 29) 
ee =< fF ters 2(G + ite d)ctg > +1+5etg I (4) 


(Das Pluszeichen entspricht der A-, das Minuszeichen der E-Beobachtung.) 


1 Es wird homogene Kriimmung der Elektronenbahn in der Streufolie voraus- 
gesetzt und der Kreisbogen durch die Sehne ersetzt. 
10* 


148 H. Retcu: 

In Fig.3 ist die iiberlagerte Vielfachstreuung in Prozent der Einzel- 
streuung in Abhangigkeit vom Streuwinkel @ nach den Gl. (2) und (4) 
dargestellt, wobei 6 fiir A-Beobachtung =0/2, fiir E-Beobachtung 


eng gesetzt wurde. Die Zahlenwerte der Ordinate gelten fiir 


= 0,03 ((e2)4 ~~ 10°). Hiernach ergibt sich, wie unten qualitativ durch 
das Experiment bestatigt wird, daB auch bei Winkeln zwischen 90° und 
120° die A-Beobachtung wegen 


ico} 
i) 


s ihrer kleineren Korrektur der E- 
> Beobachtung vorzuziehen ist. 
s< In bezug auf die E-Beobach- 
80 tung weist Gl. (4) aber noch starke 
Ss Mingel auf. So beriicksichtigt sie 
=< z.B. nicht die Tatsache, daB die 
8 f in der Folie zuriickgelegten Weg- 
= = strecken (im Gegensatz zur A- 
Se Beobachtung) von der Eindring- 

os a a a tiefe der Elektronen in die Folie 

Ablenkwinkel @ abhangen: Sie schwanken zwi- 


Fig. 3. Die iiberlagerte Vielfachstreuung in Prozenten 
der Einzelstreuung in Abhangigkeit vor Streuwinkel 
nach GI. (2) (CHAsE und Cox, gestrichelt) und Gl. (4), 
A-Beobachtung und E-Beobachtung, bezogen auf einen 
mittleren Vielfachstreuwinkel (@)3 = 10°. Die Streu- 
folie ist so aufgestellt zu denken, daB sie mit ihrer 
Oberflache (bei E-Beobachtung) bzw. der Flachen- 
normalen (bei A-Beobachtung) den Streuwinkel 


schen Null und einem Wert, der 
gr6Ber als die doppelte effektive 
Foliendicke (d,.;= d/cos 6) ist; 
der Rechnung wurde aber als 
Mittel die Halfte dieses Wertes 


halbiert. zugrunde gelegt. Mit der in der 
Folie zuriickgelegten Wegstrecke 
varlieren auch die mittleren Vielfachstreuwinkel fiir die verschieden 
tief eintauchenden Elektronen und entsprechend die Einzelstreuwinkel 0’. 
Wo verschiedene @’ vorkommen, werden aber, wie schon bei Gl. (1) 
begriindet, stets die kleineren Einzelstreuwinkel bevorzugt, und es 
ergibt sich eine Erhédhung der zu messenden Streuintensitat. Die 
durch diesen Effekt bedingte Erhéhung ist bei sehr diinnen Folien 
von etwas geringerer GréBenordnung als die Korrektur nach Gl. (2). 
Wie man aus Fig. 2 ersieht, nehmen aber die in der Folie zuriick- 
gelegten’ Wegstrecken mit wachsender Foliendicke von einer gewissen 
Dicke an wesentlich rascher als linear zu. Entsprechend nimmt der 
untere Grenzwert fiir 0’ in E-Beobachtung ab; man hat daher mit 


zunehmender Foliendicke ein entsprechendes Anwachsen dieses Effektes 
zu erwarten. 


Ein weiterer in Fortfiihrung dieser Gedanken sich zeigender Mangel 
der Gl. (4) liegt darin, daB sie die Elektronen nicht erfaBt, die durch 
Vielfach- und Mehrfachstreuung relativ grofe, d.h. mit der Gesamt- 
ablenkung vergleichbare, Winkelablenkungen zur Beobachtungsrichtung 


Die Messung der Einzelstreuung schneller Elektronen, 149 


hin erfahren. Obwohl die Zahl dieser Elektronen klein ist, machen sie 
sich bei E-Beobachtung bemerkbar, weil die Wahrscheinlichkeit fiir 
Einzelablenkung um den kleinen noch verbleibenden Restwinkel sehr 
viel groBer geworden ist. Um einen quantitativen Eindruck zu gewinnen, 
wurde die Aufspaltung eines Elektronenstrahles im Innern einer Streu- 
folie untersucht (s. Fig.4). Als Unterlage diente die von KULCHITZKY 
und LatysHEv! durchgefiihrte sehr genaue 
Messung der Winkelverteilung von 2,2 MeV- 
Elektronen, welche durch eine 26,6 mg/cm? 
starke Aluminiumfolie gestreut wurden. Die 
in die Figur eingetragenen Zahlen geben an, 
welcher Prozentsatz der Elektronen starker 
nach rechts abgelenkt wurde als die betref- 
fende Linie anzeigt, wobei nur Elektronen 
beriicksichtigt werden, die parallel zur Zei- 
chenebene aus der Folie austreten?. Die ge- 
zeichnete Foliendicke (in Prim§arstrahlrich- 
tung 31 mg/cm? Aluminium) entspricht einer 
der unten verwendeten Dicken. Man erkennt 
daraus, daB bei dieser Foliendicke gréBen- 
ordnungsmaBig 1% der Elektronen eine Ab- 
lenkung erfahrt, durch welche sie infolge 
Vielfachstreuung in die Richtung der Folien- 55, 4 pie Patiala aoaee 
oberflache kommen. Eine groBe Zahl dieser 2,2 MeV-Elektronenstrahles ira In- 
: nern einer Aluminiumfolie mit dg = 
Elektronen wird nun durch Einzelstreuung = 34 > mgjcm*. Es sind nur Elektronen 
in die Beobachtungsrichtung gelangen, denn ee ee 
die Einzelablenkung um 45° ist etwa 40mal 26,6 mg/cm*) eine Richtung parallel 
wahrscheinlicher als die um 90°. Auch dieser zur Zeichenebene besitzen. Die Zah- 


len bei den Grenzlinien geben an, 


Effekt leistet also einen merklichen Beitrag welcher Prozentsatz der Elektronen 
F eh : : . rechts auBerhalb der betreffenden 
zur Streuintensitét auf der Eintrittsseite.  jinictiegt. Die Richtung der Grenz- 


; ; i in sehr rasches _linien ist im Mittel die der Elek- 
Desgleichen wird mah hier ein tronen an dieser Stelle. (Konstruk- 
Ansteigen des Effektes mit zunehmender tion auf Grund von Messungen der 
Foliendicke erwarten. Eine genauere quanti- _Vielfachstreuung von Kutemizky 


und LarysHev'.) 
tative Abschatzung wird dadurch erschwert, 


70 1 01% 
/ 


1 KuLcuitzKy u. LatysHEv: Phys. Rev. 61, 254 (1942). 

2 Die Konstruktion erfolgte so, als ob alle Elektronenbahnen parallel zu diesen 
Grenzlinien verlaufen. Tatsdchlich stellen die Grenzlinien nur raumliche Mittel- 
werte, genommen iiber alle Elektronen mit der betreffenden Richtung dar, Wiirde 
man das beriicksichtigen, so wiirden die angeschriebenen Zahlenwerte durch noch 
etwas groBere zu ersetzen sein. — Den Zusammenhang zwischen Winkelablenkung 
and seitlicher Abweichung von der Einfallsgeraden kann man theoretisch nach 
einer von Fermi [s. Rossi u. GREISEN: Rev. mod. Phys. 13, 240 (1941) ] sowie un- 
abhangig von BotHe aufgestellten allgemeinen Verteilungsfunktion berechnen und 
damit diesen Effekt genauer erfassen. 
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daB die lingeren, nach der Einzelstreuung zuriickzulegenden Wegstrecken 
in der Folie wieder einen gegenlaufigen Einflu8 ausiiben, und dab schlieB- 
lich noch die durch reine Vielfach- und Mehrfachstreuung ans Ziel ge- 
langenden Elektronen beriicksichtigt werden miissen. 

Aus allen angefiihrten Griinden erscheint die Beobachtung auf der 
Eintrittsseite fiir die Untersuchung der Einzelstreuung bis zu Winkeln 
von etwa 120° ungiinstiger als die auf der Austrittsseite. Es wurde daher 
von einer genaueren Abschatzung aller Einfliisse bei E-Beobachtung 
abgesehen. 


Elektronenschleuvder 


Fig. 5. Die Versuchsanordnung. Im Mittelpunkt der Streukammer befindet sich die Streufolie. Um diese 
als Drehpunkt ist der 8-Spektrograph schwenkbar, wobei das Rohr fiir den Eintritt des Strahles entsprechend 
an anderer Stelle angeschraubt wird. 


3. Die Versuchsanordnung und MeBmethode. 


Die Versuchsanordnung wird durch Fig.§5 erlautert. Als Elektronen- 
quelle diente eine 5 MeV-Elektronenschleuder’, die einen Elektronen- 
strahl bis 107-7 Amp lieferte. Die Energieunscharfe war kleiner als 1%. 
Durch ein Rohr, das in seinem vordersten Teil eine kleine Ionisations- 
kammer enthalt, gelangt der Strahl in die evakuierte Streukammer, in 
deren Mittelpunkt die Streufolie steht. Diese ist um ihre senkrechte 
Achse drehbar. Die Streuintensitat in einer bestimmten Richtung 
konnte entweder, wie es die Figur zeigt, mittels eines magnetischen 
Sektorfeldes spektral nach der Energie zerlegt oder ohne Zerlegung 
integral gemessen werden. Im letzteren Falle wurde das Spektro- 
graphenrohr durch ein kurzes gerades Rohr ersetzt, welches zur Absorp- 
tion der langsamen Elektronen mit 1mm Aluminiumblech (groBes 
Bremsvermégen bei kleiner Winkelstreuung) abgeschlossen war. Zum 
Nachweis der gestreuten Elektronen dienten zwei hintereinanderliegende 


* Gunp, K.; Nachr, Ges. Wiss. Géttingen 1946. 
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Ausl6ésezahlrohre in Koinzidenzschaltung. Die Streuintensitaét wurde 
relativ zur Einfallsintensitaét bestimmt und letztere mit Hilfe der er- 
wahnten lIonisationskammer gemessen, welche von dem gesamten Strahl 
vor seinem Eintritt in die Streukammer durchsetzt wird. 

Uber wesentliche Teile der Apparatur, z.B. die Elektronenschleuder, 
den magnetischen Betaspektrographen und das bei einer 550 Hz-Schleu- 
der vorliegende Zahlproblem wurde bereits in einer fritheren Arbeit! be- 
richtet. Hier soll nur einiges erginzt werden. 

Energieschwankungen des Primarstrahles rufen jeweils doppelt so 
groBe Anderungen der Streuintensitat hervor, es ist daher notwendig, 
die durch Netzschwankungen erzeugten Energieschwankungen mdog- 
lichst klein zu halten. Dies geschah dadurch, 
daB die Elektronenemission des Injektors der 
Schleuder automatisch abgeschaltet wurde, 
sobald der Magnetstrom eine Abweichung 
von + 0,5% seines Wertes iiberschritt. Hier- weed 
durch wurde die MeBzeit nur um etwa 1/ 


Z L = 
verlangert. 2em 


Fig.6 zeigt die zur Messung der Primar- — [78-6. Die fonisatonskammer 2 
intensitat dienende Jontsationskammer, die Rechts das Blektronen-Austritts- 
beiderseits durch diinne Aluminiumfolien (zu- "tt dtr Schleuder, tinks der zur 
sammen 8 mg/cm?) abgeschlossen ist. Um Rohrfortsatz, 
die Ladungsmenge, welche durch die I[oni- 
sationskammer hindurchflo8, im Bereich mehrerer Zehnerpotenzen 
mit gleichbleibender Genauigkeit messen zu k6énnen, wurde sie zur 
Aufladung von Kondensatoren benutzt, deren Spannung elektrostatisch 
gemessen wurde. Das Produkt aus Kapazitét und Spannung bildete 
das MaB fiir die Zahl der auf die Streufolie auftreffenden Elektronen. 
Durch eine getrennte Messung war sichergestellt worden, daB bei den 
hier vorkommenden Stromdichten strenge Proportionalitat zwischen der 
Anzeige der Ionisationskammer und dem Elektronenstrom bestand. 

Samtliche wirksamen Strahlblenden bestanden aus 2 bis 3 mm Blei. 
Die Innenwande der Streukammer wurden méglichst weitgehend mit 
Paraffin verkleidet. Die Winkeldivergenz der einfallenden Elektronen 
betrug ebenso wie die der zur Messung gelangenden Elektronen maxti- 
mal 4°. Die Spaltblende vor der Streufolie war 3 x 9 mm? groB.’ Durch 
Umsetzen des Eintrittsrobres zur Streukammer konnten Beobachtungs- 
winkel zwischen 0 und 120° in Stufen von je 10° eingestellt werden. Der 
auf Rollen gesetzte Betaspektrograph war gemeinsam mit der Streu- 
kammer um die Achse der Streukammer drehbar. 

Als Streufolie wurden Stoffe mit méglichst verschiedener phonies 
zahl gewahlt, und zwar Polystyrol (CH),, Al, Cu, Ag, Sn und Pt. 


1 Paut, W., u. H. Rec: Z. Physik 127, 429 (1950). 


LMM | 
(PPIIPTT) Y N 


152 H. Reicx: 


Tabelle 1. Die verwendefen Folien (Dicke - Dickie). 


z 
E 
d 


mig/enm* 


ZN ds 10" 


mg/en* 


ZANd AO 


41.51 743 1°%43 5,30 4.62 S68 
$3.1 | 14,2 22,1 8.3 6.79 12,8 
167 28,6 28.5 10,74 24.4 
43,3 16,3 44,5 
73,0 | 27.5 4 856 


In erster Naherung besteht beziiglich Vielfach- und Einzelstreuung 
Streuaquivalenz fiir Schichtdicken mit gleichem Z*Nd (Z = Ordnungs- 
zahl, N= Zahl der Atome’cm®, d= Foliendicke). Daher wurden 
mehrere Folienserien mit ungefahr gleichem Z*Nd (zwischen 5 und 
80 - 10 Z? - Atome/cm*) hergestellt. Die genauen Dicken sind in Ta- 
belle 1 wiedergegeben. Sie wurden durch Auswiegen auf 1% genau 
bestimmt. Die chemische Reinheit der Proben betrug nach Angaben 
der Herstellerfirmen durchweg mehr als 90.3%. Die GrdéBe der Folien 
war so bemessen, daB sie auch bei Schragstellung den gesamten Be- 
reich des durch die letzte Blende begrenzten Strahlenbiindels bedeckten. 

Die Zahlrohre zeigten bei 0° Ablenkung einzeln nur etwa 15% mehr 
Impulse an als in Koinzidenzschaltung. Der Vorteil der Koinzidenz- 
messung trat besonders bei groBen Ablenkwinkeln zutage, wo trotz 
griindlicher Bleiabschirmung die Rohre einzeln den 5fachen Betrag der 
Koinzidenzimpulse anzeigten. 


4. Messung der Streuintensitat xvischen 0 und 90° mit Energicanalyse. 

Zunachst war zu klaren, 1. von welchen Winkeln an und bis zu_ wel- 
cher Streufoliendicke die Einzelstreuung vorherrschte, 2. ob die Einzel- 
Streuung noch rein elastisch war und 3. ob irgendwelche Stéreffekte 
durch verlangsamte Elektronen auftraten, wie sie BoTHE! bei Stoffen 
mit niederer Ordnungszahl beobachtet hatte. Zur Entscheidung der 
Fragen -war es nétig, das Energiespektrum der gestreuten Elektronen 
aufzunehmen. Dies war aus Intensitatsgriinden nur von 0 bis 60° fiir 
alle Folien und bis $0° fiir die dickeren Folien méglich. Samtliche Mes- 
sungen mit Energieanalyse wurden in A-Beobachtung durchgefiihrt. Der 
sehr konstante Stéruntergrund betrug im ungiinstigen Falle nicht mehr 
als 30% der Streuintensitat im Maximum. Es ergab sich folgendes Bild: 
Die Halbwertsbreiten der Energieverteilungskurven aller Folien der diinn- 
sten Serie zeigten bei den Winkeln 0, 20, 40 und 60° die gleiche auBere 


4 Borman, W.: Z. Naturforschg. 4a, 88 (1949), 
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Form und innerhalb + 10% die gleiche Halbwertsbreite wie die Energie- 
verteilungskurve des Primarstrahles, welche bei 0° ohne Streufolie auf- 
genommen wurde. Die letztere ist in Fig.7 dargestellt. Mit zunehmen- 
der effektiver Foliendicke (etwa oberhalb 70 mg/cm?) machte sich stets 
eine VergréBerung der Halbwertsbreiten bemerkbar, und zwar besonders 
bei Polystyrol und Aluminium, dagegen nicht bei Platin?. Bei 90° Ablenk- 
winkel zeigten mit Ausnahme des Platins die mittleren Folien eine 
normale VergréBerung der Halbwertsbreiten. Bei den dicksten Folien 
jedoch war die Verbreiterung stir- 


ker als bei der gleichen effektiven whe! 
Foliendicke bei 0°. 20° 
0 
700 
S 2 
S 
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8 tas 
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0. 0 
49 ? 0 700 200 =300mg|cm* 
Lnergie Diche der Dichte @ 
Fig. 7. Fig. 8. 
Fig. 7. Die Energieverteilungskurve des Primarstrahles. 


Fig. 8. Die Zahl der gestreuten Elektronen im Maximum der Energieverteilungskurve, geteilt durch die 

(effektive) Foliendicke, als Funktion.der (effektiven) Foliendicke bei verschiedenen Streuwinkeln fiir Alu- 

minium. Der OrdinatenmaBstab ist beliebig, die Werte wurden jeweils durch csc* @/2 dividiert. Es wurden 
wesentlich grofere Foliendicken verwendet als bei den folgenden Messungen. 


Zur Klarung der Frage, von welchem Winkel und von welcher Streu- 
foliendicke an Einzelstreuung vorherrscht, wurde bei vier verschiedenen 
Winkeln die Streuintensitat in Abhangigkeit von der Foliendicke unter- 
sucht. Das Ergebnis fiir Aluminium ist in Fig.8 wiedergegeben, wo als 
Ordinate das Maximum der Energieverteilungskurven, dividiert durch 
die effektive Foliendicke (J/d), und als Abszisse die effektive Foliendicke 
in mg/cm? aufgetragen ist. Wiirde reine Einzelstreuung vorliegen, dann 
miiBte Z/d von der Foliendicke unabhangig sein, wie das bei 90° an- 
nahernd der Fall ist. Uberlagert sich der Einzelstreuung etwas Vielfach- 
streuung, dann steigt J/d linear mit d an, bis die GAuss-Winkelverteilung 


1 Bei gleichem Z?.Nd verringert sich die Masse je Flacheneinheit der Folien an- 
nahernd wie 1/Z. 
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der Vielfachstreuung auf den betreffenden Winkel iibergreift. Von da ab 
nimmt J/d aus Griinden, die hier nicht naher diskutiert werden sollen, 
wieder ab. Diese verschiedenen Stadien kommen im Experiment gut 
zum Ausdruck. Von 90 bis 20° nimmt die Steilheit des ersten Anstiegs 
der Kurven zu, das Maximum wandert zu immer kleineren Foliendicken 
hin. Bei 20° hat man es links von dem MeBpunkt fiir die diinnste Folie 
zu erwarten, wie es die gestrichelte Kurve andeutet. Die Extrapolation 
der Kurven auf die Foliendicke 0 gibt den Wert fiir reine Einzelstreuung 
an, sie ist aber mit diesen Stréufolien nur bei 40° und dariiber moglich. 


Wiirde man nicht die Maximums- 
400 


keV] © 0°Streuwinkel hdhen, sondern die Gesamtstreuinten- 
“20 *4 sitat, also z.B. das Produkt Maxi- 
300 ee mumshdhe mal Halbwertsbreite, be- 
+90° riicksichtigen, dann wiirde das rechte 


Ende aller Kurven noch etwas an- 
gehoben werden, besonders b i 90°. 
Die der Fig.8 entsprechenden Kurven 
der anderen Elemente sahen qualita- 
tiv ebenso aus, nur lag das bei 40 und 
60° beobachtete Maximum bei den 
700 200 300 %00 
effektive Dicke  Dichte mg/em? schweren Elementen — bezogen auf 
Fig. 9. Der wahrscheinlichste Energieverlust gleiches ZANd —' bei groBeren Fo- 
von der durchsetsten (eftektiven) Foliendicke liendicken. Das bedeutet, da® der 
in Alconiniom. ,Grenzwinkel der Einzelstreuung“ 
bei gleichem Z?Nd bei den schwe- 
ren Elementen gréBer ist als bei den leichten, wie die Theorie 


es fordert (MOLIERE a.a.O.) und wie es auch anderweitig beobach- 
tet wurde!. 


wahrsch. Energiever/ust 
8 


0 


Das rein elastische Verhalten der Einzelstreuung wurde durch die 
Untersuchung der Abhingigkeit des wahrscheinlichsten Energieverlustes 
(Verschiebung des Maximums der Energieverteilungskurve) von der 
effektiven Foliendicke bei den verschiedenen Streuwinkeln gepriift : 
Innerhalb der Fehlergrenzen ergab sich Proportionalitat (z.B. Alu- 
minium, Fig.9), womit bewiesen ist, daB der in Erscheinung tretende 
Energieverlust kein einmaliges, mit der Einzelstreuung verkniipftes 
Ereignis ist. 

Zur Frage der méglichen Stérung durch verlangsamte Elektronen 
bei den leichten Elementen konnte festgestellt werden, daB eine solche 
bei den diinnsten Polystyrol- und Aluminiumfolien nicht auftrat. Aller- 
dings zeigte schon die Energieverteilungskurve der nachst dickeren 
Polystyrolfolie bei 60° und 90° auBer der erwaihnten VergréBerung der 


1 Vel. z.B. J. L. SAUNDERSON u. O. S. DUFFENDACK: Phys. Rev. 60, 190 (1941). 
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Halbwertsbreite einen langen Auslaufer nach niederen Energien hin, 
der sich bei der dritten Folie noch vergréBerte. Der Grund datfiir ist, 
daB sich wegen der Energieabnahme die Wahrscheinlichkeit fiir Einzel- 
streuung fiir den Rest des Weges in der Folie vergroBert }. 


5. Messung der Streuintensitat in E- und A-Beobachtung 
bet 90 und 120° ohne Energieanalyse. 


Aus den im vorigen Abschnitt besprochenen Messungen ging hervor, 
da8 sich die diinneren Folien oberhalb 40° Ablenkwinkel zur Bestimmung 
von Einzelstreuquerschnitten eignen. Jetzt sollte untersucht werden, 
welchen Einflu8 die verschiedenen Aufstellungsarten der Streufolien bei 
den Streuwinkeln 90° und 120° auf die gemessene Streuintensitat aus- 
ibten. Eine Energieanalyse war dazu nicht nétig, und so konnte die 
ohne Spektrographen zur Verfiigung stehende héhere Intensitaét dazu 
ausgenutzt werden, die Messungen mit noch diinneren Folien im Bereich 
des ersten Anstiegs der Kurven in Fig.8 durchzufiihren. Das Ergebnis 
fiir drei ausgewahlte Elemente zeigt Fig. 10a fiir 90 -+ 2° und Fig. 10b fiir 
120+ 2°. Die Ordinaten geben das Verhiltnis der (im Gegensatz zu 
Fig.8) integralen Streuintensitaten durch die effektive Foliendicke, die 
Abszissen die effektive Foliendicke in Einheiten von Z? N der bzw. in 
mg/cm? an. Die jeweils unteren Kurvendste entsprechen der A-, die 
oberen der E-Beobachtung. Man sieht daraus, daB sowohl bei 90 als 
auch bei 120° bei allen Elementen die Kurven fiir A-Beobachtung fast 
waagerecht verlaufen und hdchstens sehr schwach gekriimmt sind. Das 
bedeutet, daB gar keine oder nur eine sehr geringe Korrektur fiir die 
iiberlagerte Mehrfach- und Vielfachstreuung notwendig ist. Bei Alu- 
minium hatte es den Anschein, als ob die Kurve zunachst ein wenig 
abfiel, um danach erst langsam anzusteigen. Die Kurven fiir E-Be- 
obachtung steigen dagegen rasch an. Bei 90° sind sie schwach nach oben 
gekriimmt, doch, wie die Aluminiumkurve (und ebenso die nicht wieder- 
gegebene Polystyrolkurve) zeigt, nur bis zu einer gewissen Foliendicke, 
von der ab eine Umkehr der Kriimmung eintritt. Bei 120° war bei den 
schweren Elementen eine Kriimmung nicht eindeutig feststellbar, die 
Aluminiumkurve dagegen zeigte einen eigenartigen Absatz. Bei Alu- 
minium wurde schlieBlich noch der Versuch gemacht, die Folien senk- 
recht zur Richtung des Primarstrahles aufzustellen. Das Ergebnis ist 
in Fig.10b gestrichelt eingezeichnet. Die Kurve steigt zunachst an wie 
bei der gewohnlichen E-Beobachtung und fallt dann nach Durchlaufen 
eines Maximums ab. 


1 Die leichten Stoffe bremsen relativ starker, weil das Bremsverm6gen in 
erster Naherung proportional zu Z Nd, die Kernstreuung proportional zu Z? N d ist. 
Tatsachlich ist der Unterschied noch gr6Ber. 
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6. Diskussion der Ergebnisse. 
Um die Ergebnisse quantitativ mit den theoretischen Abschaétzungen 
vergleichen zu kénnen, sind in der folgenden Tabelle 2 die experimentell 


Streuwinkel 90° 2° 


- 


N 


rel Zah/ der gestreuten Elektronen/Z*Na.> 


0 WO 20 3010" OB AG 20 30:02 O 0 2 30-702cm* 


2*Nd eg —~ 
0 40 80 0 "9 20 3 0 § WM mg/cm? 
(dae 


a 


Streuwinkel 120°+2° 


De, 


iss) 


gestreuten Elektronen/Z*Ndp 


rel Zah/ der 


Fig. 10a u,b, Relative Zahl der gestreuten Elektronen Z? N dort als Funktion der Schichtdicke. Als Abszi is 
oben Z?.N dort aufgetragen, unten dQ (mg/cm?). a Streuwinkel 900 + Pe +) 120 4 2°. Der pres y atc x4 
entspricht der E-Beobachtung, der untere der A-Beobachtung. Die gestrichelte Kurve bei Al 2 ether 

(MeBpunkte durch Kreuze angedeutet) entspricht der Folienstellung senkrecht zum Stearn 


nach Fig.10a und b und die theoretisch nach Gl. (4) ermittelten Korrek- 
turen ftir die Vielfachstreuung in Prozenten der Einzelstreuung bei 
2” N des¢= 10 + 10% Z2- Atome/cm? einander gegeniibergestellt. Fir die 
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Bestimmung von ¢2 wurden die Messungen der Vielfachstreuung von 
KuLcHitzky und LatysHey!, die ihre Ergebnisse mit der Formel von 
WILLIAMS? verglichen haben, zugrundegelegt. Dabei wurde 


(e2)$ = aha 


_ gesetzt?, wo & das arithmetische Mittel der auf eine Ebene parallel zum 

einfallenden Strahl projezierten Streuwinkel nach WILLIAMS ist, ver- 
bessert um die experimentellen Korrekturen nach Kutcairzky und 
LATYSHEV. 


Wie man aus der Tabelle 2 sieht, ist die theoretische Formel fiir 
A-Beobachtung in der GréBenordnung richtig. Héchstens bei 90° liefert 


Tabelle 2. Uberlagerte Vielfachstreuung in Prozenten der Einzelstreuung 
bet Z* N dei; = 10 - 10°Z?- Atome/cm?. 


Aluminium Silber Platin 
experi- theo- experi- theo- experi- theo- 
mentell retisch mentell | retisch mentell retisch 


> [A-Beobachtung | —3+ 6 2 2 
E-Beobachtung] 46+15 7 29+7 5 

120° A-Beobachtung | —5+10 1 o+t4 1 
E-Beobachtung 69 + 20 = 32+8 2) 


sie ein wenig zu hohe, nur positive Werte. Fiir E-Beobachtung dagegen 
versagt sie vollig, die von ihr angegebenen Korrekturwerte sind hier 
viel zu klein (um rund den Faktor 6 bis 90° und 15 bei 120°). Die Griinde 
wurden oben diskutiert. Es ware noch interessant, festzustellen, von 
welchem Winkel oberhalb von 120° an die E-Beobachtung der A-Be- 
obachtung vorzuziehen ist, doch war das mit den hier vorhandenen 
experimentellen Mitteln leider nicht méglich. 


Der bei groBen Foliendicken beobachtete Abfall der Aluminiumkurve, 
welche bei 120° und Folienstellung senkrecht zum Primarstrahl aufge- 
nommen wurde (Fig. 10b), ist wohl durch die Zunahme der Wegstrecke, 
welche die Elektronen nach erfolgter Einzelstreuung noch in der Folie 
zuriicklegen miissen, zu erklaren. Auch iiber den bei der Kurve fiir 
E-Beobachtung festgestellten Absatz lieBen sich ahnliche Vermutungen 
angeben, doch miiBte hier zundchst noch der experimentelle Tatbestand 
naher untersucht werden. 


1 Kuicuitzky, L., u. G. LatysHev: Phys. Rev. 61, 254 (1942). 
2 Witiiams, E. J.: Phys. Rev. 58, 294 (1940). 
3 Der Faktor a gilt exakt nur im Falle einer raumlichen Gauss-Ver- 


teilung. 
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Durch die Messungen ist gezeigt worden, daB in Ubereinstimmung 
mit den oben durchgefiihrten Abschatzungen die A-Beobachtung auch 
noch bis zum Ablenkwinkel von 120° der E-Beobachtung vorzuziehen 
ist. Die Korrekturen fiir die iiberlagerte Vielfach- und Mehrfachstreu- 
ung zeigen, soweit sie iberhaupt angebracht werden miissen, bis zu 
relativ hohen Foliendicken einen linearen Verlauf. Uber die Messung 
des Streuquerschnittes von Atomen, bei welcher diese Korrekturen zu- 
grunde gelegt wurden, wird in einer weiteren Arbeit berichtet. 


Herrn Prof. Dr. W. PAuL méchte ich an dieser Stelle meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen fiir Anregung und Unterstiitzung bei der 
Durchfiihrung der Arbeit. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Bemerkungen zum Potential 
eines homogen geladenen Rotationsellipsoids. 
Von 
S. FLUcGe, Marburg *. 


(Eingegangen am 7. Mai 1951.) 


Die potentialtheoretische Behandlung des oberflichengeladenen 
Rotationsellipsoids gehért zu den klassischen Aufgaben der Elektro- 
statik, deren Lésung sich in allen einschlagigen Lehrbiichern findet. Das 
homogen im Inneren geladene Rotationsellipsoid spielt in der klassischen 
Elektrostatik naturgema8 kaum eine Rolle; die Beschreibung des Atom- 
kerns durch klassische Modelle hat das Interesse gelegentlich auf diese 
Aufgabe gelenkt. Da wir uns in unserem Institut in letzter Zeit mit 
-ahnlichen Fragen beschaftigten, haben wir die Aufgabe von einem mo- 
dernen potentialtheoretischen Standpunkt aus behandelt, der eine kurze 
Veréffentlichung zu rechtfertigen scheint, um so mehr als eine ganze 
Reihe von Kollegen erklarten, daB ihnen der Zusammenhang neu sei. 

Wir behandeln das Problem in einem System konfokaler elliptischer 
Koordinaten iiber der Brennstrecke —c<z<-+tc, welche durch die 
Relationen 


x =c |/(4 —7?) (& —1) cos 
y =c (1 —7?) (£2 —1) sing (1) 


z= cf 


eingefiihrt werden. Hierin ist 1<§< 00, —1<y< +1 und 0<@<2z. 
In diesen Koordinaten ist bekanntlich! 


C faleD a o®@ 
c® (£2 — 7?) AD = 5 (&? <3 1) GE fe én (4 27) én ’ (2) 


wenn wir die in unserem um die z-Achse rotationssymmetrischen Falle 
ohnehin wegfallenden Ableitungen nach @ gleich weglassen. 

Das Rotationsellipsoid sei durch die Flache =&, begrenzt; dann 
gilt im Aufenraum € >&, die homogene Potentialgleichung 


A®,=0, (3) 
welche wir durch den Separationsansatz 
D, = 1 (8) g(n) 


* Herrn Prof. E. MADELUNG zum 70. Geburtstag am 18. Mai 1951 in Ver- 


ehrung gewidmet. fe ee 
1 Vgl. etwa W. Macnus u. F. OBERHETTINGER: Formeln und Satze fiir die 


speziellen Funktionen der mathematischen Physik, 2. Aufl., 5.197. 1948. 
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lésen. Dann ergibt sich 


d df 
ge he — 1) yeti hae! 4) 
d dg ( 
FeO) cg ete 
d.h. in beiden Koordinaten die Differentialgleichung der LEGENDREschen 
Kugelfunktionen. Wir brauchen im folgenden stets solche Lésungen, 
die im ganzen Intervall —1<7< +1 regular bleiben, d.h. fiir g (7) 
liegt das iibliche Eigenwertproblem der Kugelfunktionen vor, und es 
ergibt sich 
L=n(n+1);  g(n)=P(n)- (5) 
Fiir /(€) bleibt im Prinzip noch jede Linearkombination aus P,(&) 
vd &(£) ery 
Fiir den AuBenraum des Ellipsoids, also &;<§<oo, muB die Lésung 
fiir €- oo verschwinden. Da die P, als Polynome dort nicht endlich 
bleiben, kénnen nur die Q, in der Lésung auftreten: 


®, = ¥ An Qn() Bln). (6) 


Die physikalische Bedeutung dieser Lésung sieht man leicht ein, wenn 
man ihr asymptotisches Verhalten fiir §=>1 betrachtet. Dann werden 
genahert c&=r und 7»=cos# Kugelkoordinaten. Die Rethe (6) muB 
also tibergehen in die Entwicklung nach Multipolgliedern. Das ist der 
Fall, wie das asymptotische Verhalten der ersten Kugelfunktionen 
zweiter Art sofort zeigt: 


+- 


+ 


nr N= 

y 
tre Srp Srp See 
— _ al —_ 


Q: (6) = = log = 


—i 2° 458 
Das Glied »=0 enthalt also im wesentlichen den Beitrag der Ladung 
des Ellipsoids, die wir im Hinblick auf die kernphysikalische Anwendung 
mit Ze bezeichnen wollen. Die einfachste, von » unabhiangige Lésung 
wird 4 F464 
D, = Ay Qo(é) = "y log — 1 
mit dem asymptotischen Verhalten @,—-> Ay/&® Age/r, dh. A,=Zejc, 
und 
Ze é+1 
o.= = log (7) 
1 Mit Qn (§) bezeichnen wir die 1. c. mit Q,(¢) bezeichnete Kugelfunktion, 
welche fiir §-+oo gegen Null strebt, bei €=+ 1 je eine logarithmische Singularitat 
hat und fiir reelle |&|>1 reell ist. 


a a 
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Da die spezielle Lésung auf der Oberfliche jedes Rotationsellipsoids 
_ €=constans einen konstanten Wert annimmt, stellt sie genau die rich- 


tige Lésung fiir das AuBere eines metallischen Hohlk6rpers dieser Gestalt 
dar. Das Resultat ist natiirlich wohlbekannt: der Weg, auf dem wir 
es hier erhalten, scheint physikalisch durchsichtiger als der tibliche 
elementare, welcher von der gleichmaBig mit Ladung belegten Brenn- 
strecke ausgeht. 

Unser Interesse gilt nun dem homogen geladenen Ellipsoid als Modell 
eines Atomkerns mit Quadrupolmoment. In enger Analogie zu der 
elementaren Lésung der Potentialgleichung fiir eine Vollkugel setzen 
wir fiir das Innere des Ellipsoids (1 < €< &) als Lésung der inhomogenen 
Gleichung 

A®;=— 4x0 (8) 


mit konstanter Ladungsdichte o eine quadratische Form 
D; = B(F + 7?) 
an. Beim Einsetzen in (8) unter Verwendung von (2) ergibt sich dann 
B= — 27 9 ¢2. Zu dieser Lésung der inhomogenen Gleichung kénnen 
J 


wir noch jede im Inneren des Ellipsoids regulare Lésung der homogenen 
Gl. (3) hinzufiigen und erhalten: 


@, = — 2% 92 (6* +19) + ¥C,B(E) Bln). (9) 


> n=0 
Die Koeffizienten A,, der Reihe (6) und C,, der Reihe (9) bestimmen sich 
nun aus der Stetigkeit von ® und @@/@& auf der Oberflache = &, des 
Ellipsoids. Hierfiir schreiben wir zweckmafBig noch in Gl. (9) 
& + 7? = 3 {P,(6) + 1} Am) +A), 
und fiihren die Abkiirzung ein 
47 2. 
Om Oe 
dann kénnen wir @ im Innen- und AuGenraum als Entwicklung nach den 
P,(y) behandeln und auf der Flache = &, in beiden Grenzbedingungen 
durch gliedweises Gleichsetzen der beiden Reihen vorgehen, Die Be- 
dingung D, =; ergibt dann (unter Weglassung des Arguments &) : 
AyQ, + 90(R +1) = CK; A,Q; sane CF 
A,Q,+0=C,f;; A; Q, = CaP, BSW 
wihrend die Stetigkeit von @@/0£ analoge Relationen mit den Ablei- 
tungen der Kugelfunktionen nach & an der Stelle £ ergibt: 
Ag Qo + oly = 0; AQ = OF 
A,Q2=C,R; A,Q,;=C;% Rew. 


ye 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 
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Fiir »=1, 3,4, 5,6... widerspricht der zweite Satz von Bedingungen 


dem ersten, d.h. fiir alle diese Glieder muB sowohl A,=0 als C,=0 
sein. Es verbleiben also nur die Glieder mit der nullten wad der zweiten 
Kugelfunktion, und die vier Bedingungen 


AyQ,+o(,+1)=Coh; A,Q +a =0 
A,Q,+o=C2P2; A,Q,=C,F% 
gestatten gerade die Berechnung der vier Konstanten 
A,=—0oF/Q; A,=oF,/ (Ae Qs Fy) (10) 
Co=a(1 + (BQo—F Qo)/Qo); C,=603/(02,—Q2h)- 


Damit erhalten wir als vollstandige Lésung der Aufgabe: 
D,= Ag Qo(é) + Ae Qe (E) A (7) 
D; = — $0 ( +7?) + Co + Co (E) Fe(y)- 
Aus dem asymptotischen Verhalten von @, fiir §>1 folgt natiirlich 
A,=Ze/c, was auch unmittelbar aus (10) eingesehen werden kann, wenn 
man einerseits die Ladung Ze als Produkt von 9 mit dem Volumen des 
Ellipsoids berechnet: 


Ze = oc Ey (E—1) =30cEy(Es—1), (12) 
andererseits explizite die Kugelfunktionsausdriicke ausfiihrt: 
Ay = — GF (&)/Qo(So) = 3.0 &o(S5 — 1) - 
Weiter merken wir an, daB sich auf elementare Weise ergibt 
A, = —Ay. 


Wir fiigen diesen Betrachtungen zwei Anwendungen der Lésung 
Gl. (41) hinzu. 


(11) 


1. Quadrupolmoment. 
Fir § > 41 wird asymptotisch 


®,+ Age +set-:)+4alpet+:)AM, 


_ 


und die balsschuaate der elliptischen auf Kugelkoordinaten gestattet 
die einfachen Naherungsformeln 


ene is sin? } 
ba | be avi) n © cosd (1 — = }: (14) 
Eine einfache a fiihrt dann auf 
1 = 
®,- A,y— + (= “)' P, (cos) (4 Ay + (; Aa). 


Das elektrische pretence q, definiert durch 


Ze 1 Z 
®, +> — +49; B(cosd), 
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wird also, da A, = Ze/c ist, 


wiht 


eer 

ate Ao) 

Diese Formel gilt sowohl fiir das oberflachengeladene Ellipsoid, wo sie 
mit 4,=0 auf g=c? fiihrt, als auch fiir das homogen. geladene Voll- 
ellipsoid, wo A,=—A, nach Gl. (13), und sich ¢g= 2c? ergibt. 


2. Selbstenergte. 
Die elektrostatische Selbstenergie erhalt man am bequemsten aus 
dem Integral 
W=t/fdVo@, 


zu erstrecken iiber das ganze Volumen des Ellipsoids Das ergibt 
Sas 
=}$o-2uc8 [dé f dn(—72) O,(En), 
1 —i 


worin @; als Funktion von € und 7 aus Gl. (11) entnommen werden kann. 
Dabei ist es noch zweckmaBig, 


7” = $F, (n) + 4m) 


zu setzen und so das Integral iiber 7 in ein solches tiber Kugelfunktionen 
umzuformen. Die Ausfiihrung der Integration ist umstandlich, aber 
elementar, und ergibt, wenn man 9 bzw. o durch Ze ausdriickt und mit 
Hilfe der Halbachsen a=cé,, b=cV&—-1 die Exzentrizitat 


und den Radius R der volumgleichen Kugel gemaB 


4a 
3 


Rea 5 o(E%—1) oder c=Re(i—e)— 


an Stelle von c und &, einfiihrt, schlieBlich 


3 (Ze)? (1 — e&?)8 l 1+6€ 
= ——__ ~ —— log ——. 
W 10 Rk € 8 5 et 


(15) 


Im Grenzfall e—0 (Kugel) wird der Logarithmus genahert 2e und 
W = 3 (Ze)?/R, wie es sein mu8. Fiire—+1 geht W wie (1 —«)* log (1 —e) 
gegen Null. 

Herm cand. phys. Kurt Worste habe ich zu danken fir seine 
freundliche Hilfe bei der Auswertung des Selbstenergieintegrals. 


Marburg, Institut fiir Struktur der Materie, im April 1951. 
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Zur Darstellung der Quantenmechanik I”. 
(Unrelativistische Wellengleichungen.) 
Von 
B. Mrowka, Frankfurt a. M. 


(Eingegangen am 21. Mai 1951.) 


Es wird gezeigt, wie sich eine Methode von E. MapreLtunG zur Ableitung der 
SCHRODINGER-Gleichung zu einem auch fiir kompliziertere Wellengleichungen 
niitzlichen Verfahren verallgemeinern l4Bt. Als Beispiel fiir diesen tibersichtlichen 
Weg, bei dem von der Hamittonschen Form der Mechanik kein Gebrauch gemacht 
wird, werden Wellengleichungen fiir spinfreie Teilchen im Magnetfeld und die 
unrelativistische PAuLIsche Spingleichung dargestellt. 


Bei den Mathematikern ist es durchaus iiblich, auch schon einmal 
bewiesene Sitze mit neuen Methoden nochmals zu beweisen, um dabei 
tiefere Einsichten in die Zusammenhange zu gewinnen oder die Didaktik 
zu férdern. In der Physik sollte es bei einigermaBen jungen Gebieten 
ebenfalls niitzlich sein, ahnlich zu verfahren. Dies mége es rechtfertigen, 
wenn im folgenden dargestellt wird, wie eine von E. MADELUNG kiirzlich 
angegebene Ableitung der SCHRODINGER-Gleichung! sich zu einem be- 
sonders klaren und systematischen Weg zum Verstaéndnis der kompli- 
zierteren Wellengleichungen verallgemeinern 1aBt. 

Zum Vergleich mit den sonst entwickelten Methoden sei bereits hier 
darauf hingewiesen, dab diese fiir alle Wellengleichungen einheitliche 
Methode nicht notwendig auf die HAMILTONsche Form der klassischen 
Mechanik angewiesen ist und auch keine Analogieschliisse aus dem 
formalen Aufbau der klassischen Mechanik bendtigt, die oft als unan- 
schaulich empfunden werden. 


§1. Beschreibung der allgemeinen Methode. 


a) Es ist fiir die neue Methode wesentlich, in der experimentellen 
Erfahrung an atomaren Sysiemen folgende allgemeinen Prinzipien als 
grundlegend zu erkennen und sie als Axiome an den Anfang zu stellen: 

1. Die Ungenauigkeitsrelation bzw. Komplementaritit, d.h. die Er- 
fahrung, da die gleichzeitige genaue Messung gewisser GréBen prin- 
zipiell unmdglich ist, z.B. von Ort und Impuls. 


2. Das Auttreten von Interferenzerscheinungen bei Experimenten mit 
materiellen Systemen. 


* Herrn Professor Dr. E. MADELUNG zum 70, Geburtstag am 18. Mai 1951 
gewidmet. 


? MADELUNG, E.: Die mathematischen Hilfsmittel des Physikers, 4. Aufl. 1950. 
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3. Das Korrespondenzprinzip, d.h. die Erfahrung, daB die klassische 
Mechanik um so besser gilt, je gréBer ein System ist. 

Nach dem Ursprung und Zusammenhang dieser Prinzipien soll nicht 
weiter gesucht werden, sondern es soll nur eine Theorie entwickelt 
werden, die diesen experimentellen Erfahrungen gerecht wird und dies 
mit méglichst einfachen Mitteln erreicht. Die Struktur der Prinzipien 
gibt dann bereits den Weg zur mathematischen Form der Theorie, wie 
jetzt gezeigt werden soll. 

b) Zunachst folgt aus der Ungenauigkeitsrelation, daB exakte An- 
fangsbedingungen im Sinne der klassischen Mechanik nicht hergestellt 
werden kénnen. Deshalb sind im allgemeinen Messungen am einzelnen 
System nicht eindeutig, sondern bilden eine statistische Gesamtheit, 
wenn man an gleichartige Wiederholung der Messung denkt oder an die 
gleiche Messung bei vielen gleichartigen Systemen. Aus diesem Grunde 
kann man nur eine statistische Theorie machen. In ihr wird man eine 
Verteilungsfunktion 9 suchen und mit dieser dann Mittelwerte G von 
GréBen G berechnen kénnen oder Streuungen, aber nicht mehr. 

Stellt man die einzelnen MeBergebnisse einer GréBe als Punkte in 
einem Darstellungsraum V (mit den Koordinaten r) dar, so bedeutet @ 
die Dichte der Darstellungspunkte und o dr gibt die relative Haufigkeit 
fiir ein bestimmtes MeBergebnis an. Fiir Messungen zu verschiedenen 
Zeiten ¢ ist im allgemeinen o verschieden, d.h. 9 =o(r, t), wobei r die 
Koordinaten des Darstellungsraumes bezeichnet. Solange das System 
nicht aufh6rt zu existieren (etwa durch Umwandlung in ein ganz anderes), 
gilt, wie fiir jede Verteilungsfunktion: 

fodt=1 fiir alle ¢, (1) 


Vv 
und die Mittelwerte sind: G(t)= f Godt. 
f. 


Handelt es sich speziell um Ortsmessungen, so ist der Darstellungs- 
raum der Konfigurationsraum und r ist der Ortsvektor in diesem. 

Wahrend die klassische statistische Mechanik den vollen Phasenraum 
benutzt, beschrankt die Ungenauigkeitsrelation die Statistik der Quan- 
tenmechanik nur auf einen Teil davon, z.B. bei Ortsmessuug auf den 
Konfigurationsraum. Daher scheint, anders als in der klassischen Sta- 
tistik, zunachst keine Verkniipfung zwischen den zu verschiedenen 
Zeiten gehdrenden Verteilungsfunktionen zu bestehen. Das ist aber 
wegen der zu allen Zeiten giiltigen Gl. (1) nicht der Fall, sondern man 
erhalt diese Verkniipfung durch die plausible Hypothese einer statistt- 
schen Strémungsdichte j der Darstellungspunkte, indem man diese etwa 
als Fliissigkeit im Volumen V behandelt. j entspricht dann od und man 
kann » als lokal gemittelte (aber sonst nicht direkt beobachtbare) Ge- 
schwindigkeit der Darstellungspunkte in V auffassen. Die Erhaltung 
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der Gesamtwahrscheinlichkeit (1) ist dann als Kontinuitatsgleichung 


darzustellen: if 
“8 1 divj=0, (2) 


solange die Darstellungspunkte nicht verschwinden (etwa durch Teilchen- 
umwandlung). Hier bezieht sich div auf den ganzen Darstellungsraum 
und j darf an dessen Oberflache keine Normalkomponente haben. 

c) Die weitere Form der Theorie bestimmt sich dadurch, daf sie die 
beobachteten Interferenzerscheinungen wiedergeben soll. Analog zur 
Optik, wo die Intensitaten (speziell) quadratisch in den Amplituden sind, 
wird man dazu die Verteilungsfunktion @ bilinear mit Wahrscheinlich- 
keitsamplituden «(r, ¢) und f(r, ¢) ansetzen: 


o=aB20, (3) 


reell. Mit den gleichen «, # soll aus einem sogleich ersichtlichen Grund 
auch ein bilinearer (vektorieller) Ansatz fiir j gemacht werden, z. B. etwa 


j= C,Bgrada + C,agradB—aaB + Bc, grada] + 4 
+ ---eventuell weitere bilineare Vektorglieder + ---. 


Hier mégen C,, C, Konstanten sein und a,c usw. Hilfsvektoren, die 
von rt, ¢ abhangen kénnen, aber nicht von x, 6. Diese Konstanten bzw. 
Hilfsgr6Ben, sowie die ganze Form des Ansatzes (4) sollen spater geeignet 
bestimmt werden. 

Setzt man (3), (4) in die Kontinuitatsgleichung (2) ein, so wird diese 
eine in «, 6 bilineare partielle Differentialgleichung der Form 


BD,x+aD,p=0, (5) 
wo D,, D, die Differentialausdriicke bezeichnen sollen. 
Man wird versuchen, ftir die primar wichtigen GréBen «, 8, aus denen 


o zu berechnen ist, einfache Differentialgleichungen zu erhalten. Dies 
gelingt durch Separation von (5), indem man (5) mit der Identitat ver- 


gleicht: ; g 
—Bfa+tafp=90, 


worin / eine spaiter zu bestimmende Funktion sei, die keine Differential- 
operatoren enthalten soll. Gl. (5) wird dann identisch erfiillt, wenn man 
setzt: 
Dix +fa=0, (6a) 
DB —{B =0. (6b) 


Damit hat man die gesuchten linearen Differentialgleichungen fir 
und # in denen / die Rolle einer Separationsfunktion hat. Es war fiir 
die Linearisierung wesentlich, auch fiir j eine bilineare Form anzusetzen. 

Zur weiteren Vereinfachung wird man 8 = «* setzen und den Ansatz (4) 
so wahlen, daB Gl. (6b) konjugiert komplex zu (6a) wird. Dann bleibt 
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nur noch die eine Differentialgleichung (6a). Zugleich ist damit positiv 
reelles 9 garantiert. |Dazu muB also / imaginiir sein. AuBerdem bedeutet 
das gewisse Bedingungen fiir den Ansatz (4), z. B. reelles a, da j reell ist. ] 

d) Die noch bleibenden Freiheiten in der Wahl der Separations- 
funktion / und des Ansatzes (4) fiir j mit seinen Konstanten und Hilfs- 
funktionen reichen gerade aus, die Forderungen des Korrespondenz- 
prinzipes zu erfiillen. Dies soll nach E. MADELUNG in Form des EHREN- 
FESTschen Satzes prizisiert werden: Im Mittel gelten die klassischen 
Bewegungsgleichungen, d.h. 


dv — ray 
wos bzw. m | a eat =[Sedr, (7) 
r Vv 


wobei m die Masse und & die Kraft bezeichnet. 

Bei groBen Systemen, bei denen die MeBwerte keine Streuung zeigen, 
ist der Satz selbstverstandlich. Bei atomaren Systemen wird er sonst 
aus der Quantenmechanik abgeleitet. Hier soll er aber umgekehrt als 
plausible Extrapolation aus der Mechanik groBer Systeme ein Axiom 
zur Formulierung des Korrespondenzprinzipes sein. 

Da die Kraft meistens als Funktion des Ortes gegeben ist, empfiehlt 
es sich, die Statistik fiir Ortsmessungen, d.h. 9 als Funktion im Kon- 
figurationsraum, zu benutzen. In dieser Form werden die quanten- 
mechanischen Wellengleichungen auch meistens dargestellt. Um aus (7) 
die noch nicht bestimmten GréBen der Gl. (6a) zu ermitteln, muB die 
Kraft & gegeben sem. Je nach ihrer Eigenart lautet die dadurch be- 
stimmte Gl. (6a) jeweils anders. 

Zur Behandlung der linken Seite von (7) verwendet man die aus (2) 
folgende Relation: 

d 7 re i ves Oj 

Ge = gh = gif erat= i fide = wat 

V V V 

und setzt (4) ein. Unter Benutzung von (6a) und mit partieller Inte- 
gration wird dieser Ausdruck soweit umgeformt, bis er eine der rechten 
Seite von (7) analoge Form hat. Die stérenden Oberflachenintegrale 
beseitigt man durch die Randbedingung, daB die entsprechenden réum- 
lichen Ableitunger von « an der Oberflache verschwinden sollen. Dann 
bleibt nur iibrig, die noch nicht bestimmten GréBen (f, a usw.) so zu 
bestimmen, daB Gl. (7) erfiillt ist. Hierbei zeigt sich, daB die KonstanteC, 
weiter unbestimmt bleibt. Sie laBt sich aus den benutzten Axiomen nicht 
ermitteln!, sondern muB der Erfahrung entnommen werden, z. B. der Beu- 
gungserscheinung bei freien Elektronen oder der Struktur des H-Spek- 
trums. Ihr Wert hangt mit der PLanckschen Konstanten / zusammen. 


1 Das liegt an der nichtquantitativen Formulierung unseres ersten Axioms. 
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Sind dann alle unbekannten GréBen (C, 7, a usw.) bestimmt und 
schreibt man y statt «, so ist (6a) gerade die quantenmechanische Wellen- 
gleichung des betrachteten Systems. 


§ 2. Spinfreie Wellengleichungen. 
Die Methode des §1 soll jetzt auf einfache Beispiele angewandt 
werden: 


a) Eine Punktladung e, mim duferen elektromagnetischen Feld. 
Die Kraft ist 


1 ou 


R= e1E+|? 9} mit (€=— grad@®-- ae er = rot %- 


Hier geniigt der einfache Ansatz (4) mit 
GO =-—-Cl=€, a+0, c=0 
und ohne weitere Glieder: 
j= C{Pgrada—agrad p}—aaZ. 
Dann wird (6a): 


On 


ct 


+ CAa— (a, grad x) — * diva +fa=0 (8) 
und mit 9o=af, j=ov: 

iy aos . a - 
mo =m {dtm o{—grad \2¢f- aes i + [v, rot aj} dr. 


Der Vergleich mit 


— i 5) 7) 
© =e fo |—grad®— es _ >, rot U|} dt 
R c Lé J 


zeigt dann, daB 
nie Y * a _— 
ma=—W% und = m(2Cf— 7 )=e@ 
sein muB. 

Schreibt man «=y und C = = = setzt a und f/ in die mit ; mul- 
tiplizierte Gl. (8) ein, so erhalt man die bekannte SCHRODINGER-Glei- 
chung mit Magnetfeld: 

hop ht ch 
7 a ) 
1 oF 2m “¥ ime (2, grad y) ae | 


ch (8a)? 


2ime 


mY \e@ _ 


* Das liegt an der nicht quantitativen Formulierung des 1. Axiomes, 


diva + © aw} » = o| 


2mc 
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in der 27 h gemaB dieser Ableitung sich erst durch das Experiment als 
PrLaNcksche Konstante h erweist. 


b) Mehrere Punktladungen e,, m, im elektromagnetischen Feld. 
Hier ist j ein Vektor im 3 N-dimensionalen Konfigurationsraum, der 
aus NV 3-dimensionalen j, aufgebaut wird: j= {j,, jp, 


.- In}. Es geniigt 
hier der Ansatz: 


le = C, {B grad, « —a grad, B}—a,«f, 


wo a, ein Hilfsvektor im k-ten Unterraum ist und grad, den Gradienten 
in diesem bezeichnet. a, hangen von allen 3N-Koordinaten ab. 
Die Gl. (6a) lautet dann: 


G+ > CeAna— > (04, grad,a) >) divya,t+fa=0 (0) 
< k 


und es wird 


2 Cax nen 
aa az — M, Ot - a My, [D,, rot, A, | : 


ad, es ap 
mM, ae — = grad, J z mM, C, iF rod 


\ 


Vergleich mit der gemittelten Kraft: 


= 4 oN) , |b 
=<, |— grad, — Th e| - Tot, 
ergibt 
é 


.— ae und 2m,C,j = Dee? + fh wt. 


My 2m, Cc 


Schreibt man wieder «=y und 2im,C,=h, so wird aus (9) die be- 
kannte SCHRODINGER-Gleichung fiir mehrere Punktladungen im elektro- 
magnetischen Feld: 


Be ey » 2%. Ze 5 d 
ay afar 2m, A,y faa + (2, gra )) cE 


eh div At hg Wty =O. 


21 mz Cc k 


§ 3. Die PAULI-Gleichung fur das unrelativistische Spinelektron 
(einfachster Fall: rot ®=0). 


Die Gesichtspunkte des §1 sind so allgemein, daB man nach ihnen 
auch Teilchen mit Spin behandeln kann, wie hier gezeigt werden soll, 
Macht man eine Statistik fiir Ortsmessungen, so hat das Spin- 
elektron als weiteres feststellbares Merkmal ein magnetisches Moment 4, 


170 B. MRowKA: 


von dem aber nur eine Komponente ju, (etwa mit einer STERN-GERLACH- 
Apparatur) meBbar ist. Die Erfahrung zeigt, daB diese nur der Werte 
+ oder — w fahig ist, die statistisch verteilt vorkommen. Woher das 
kommt, soll nicht untersucht werden, sondern die Theorie soll nur das 
dynamische Verhalten dieses eigentiimlichen Teilchens beschreiben. 
Wegen dieser zweiwertigen Eigenschaft (neuerdings als dichotome 
Variable bezeichnet) lassen sich die Darstellungspunkte in zwei Klassen 1 
und 2 einteilen, fiir die es je eine Verteilungsfunktion 9, und a, gibt. 
Diese sind aber nicht unabhangig zu behandeln, da die beiden Klassen 
sich in Feldern ineinander umwandeln kénnen. Nur fiir beide zusammen 
gilt die Kontinuitatsgleichung, namlich fiir 9 09, +, und j=j, +]}p- 
Es liegt nahe, fiir jede der Klassen besondere Amplitudenfunktionen 
o,, 6, und a, f, zu benutzen und mit 0, = f,, 02 =% f, anzusetzen: 


0 = % By + a Py. 


Entsprechend macht man auch fiir j einen in beiden x, f# bilinearen 
Vektoransatz. Zunachst geniigt schon: 


j= C {B, grado —a, grad B,} —a% p, + C {Py grad a —ay grad Py} —a%_ fy 


mit imaginarem C und reellem a. 
Setzt man diese Ausdriicke in die Kontinuitatsgleichung (2) ein, so 
wird daraus die (5) entsprechende Gleichung: 


By {a + CAa,— (a grad a,) — = div a + | 
+m { CAB, — (a grad p,) — * div al + | 
+ Bf 3 + CAay,—(a grad x) — = div a} + par 
+ ta {F* —CABy —(a grad py) — * div ak=o. | 


Dies vergleicht man zur Separation in lineare Gleichungen mit der analog 
gebauten Identitiat 


By (— Kay + Mag) +- 4 (KB, —N Bg) + By(— Lag + Nay) + | 
+ a (LB,—MB,) = 0, J 


in der die Funktionen K, L, M, N keine Differentialoperatoren enthalten. 
Gl. (10) wird zur Identitat (11), wenn man die geschweiften Klammern 
in (10) mit den entsprechenden runden Klammern in (11) einzeln 
gleichsetzt. 

Die zweite bzw. vierte dieser Gleichungen werden konjugiert kom- 
plex zu der ersten bzw. dritten, wenn man f, =ar, By=a¥ setzt. Dazu 
mu AK, L imaginiir und N = —M* sein. Schreibt man noch K=}{—F, 


(11) 
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L={+F, so bleiben nur die Gleichungen: 


mprenne taal Sree ea) 2 diva + fa, —Fa,— Ma,=0 | 
(12) 
Ot +C Aa, — (a grad a) — = diva + fa,—Na, +Fa,=0 


fiir die Wahrscheinlichkeitsamplituden der beiden Spinméglichkeiten 
ubrig. 

Die Separationsfunktionen /, F, M, N und der Hilfsvektor a werden 
aus dem Korrespondenzprinzip bestimmt. Die Kraft auf eine Punkt- 
ladung e mit magnetischem Moment ji ist 


@ = e{— grad D — : —- S rot ah + (u, grad) {® = 6, Ih: 


Wegen des primitiven Ansatzes fiir j soll hier nur-der Fall rot §=0 
und [¢. = | < _§ behandelt werden. Dann lautet der zweite Term einfach 


(a, grad) § = w, grad H, + Hy grad H, + wu, grad H, 


und es ist 


G=efo | — grad — 4 +[2rot u]bar + | 


. 


(13) 
a3 [iouegrad H, + om, grad H, + ou,grad H,} dr. | 


Andererseits berechnet man [durch Umformung mit partieller Integra- 
tion und Benutzung von (12)) 


dv Cj Ly 2 ES eure: 
mo — mf ar — m | 0 o|—grad (2 26 {= |= —, | 
N+M 
+ (wrot al}dr+2mC f | mat + a af) grad S° it a te (14) 
: ' N—M | 
+1(a,a¥ — a ,af) grad + + (a, a — aoat) ) grad Fr dt. | 
Nach (7) miissen (13) und (14) gleich sein, d.h. es ist zundchst 
e2 
= ——, 200 jf = eD + 1? 


Bezeichnet man die durch die STERN-GERLACH-Apparatur ausgezeichnete 
Richtung als z-Richtung, so muB wegen der sab pane +yu 
der Klasse 1 und —w der Klasse 2 


a Je aa a % 
0 Mz = O1 fh — Oot = (Hat — %y.H2 ) 


sein, also 2mC F=w H,. 
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Entsprechend wird man in den beiden iibrigen Summanden von (14) 
setzen : 


N—M 
mC(N+M)=H,,  mC(—~—)=#4,, 
Gis Tis 
: AT # : 
M=—"~ (H,—1H,), N=—> 6 (He ty) 
und 
[a (ay ak + gat) = om, 1 (a, aF —agat) = OMy- 


Dann gilt auch 
(0 fx)? + (0 My)? + (2 42)” = (om)?, 
wie es fiir Vektorkomponenten sein muB. 


Mit den so bestimmten GréBen wird dann aus (12) mit 2imC=h 
und % =, %=Ye! 


h op h2 " ae . 2 a % 
i Bt am AVA *+-analog (8a) “u(H,y, + (H,—1tH,) ye) = 0 


h oO h2 , 
i ar 2m Ay,—--- analog (8a) ---—u((H, + 7H,) yp, —H, y2) = 0. 


Diese Gleichungen bedeuten bereits die PAuLI-Gleichung. Man faBt 
y, und wp, praktisch zur Matrix y= (r) zusammen und schreibt beide 
2 


Gleichungen als eine einzige Matrixgleichung: 


h oO i? eh eh ; e 
ah ot cae ae = sy) < as = OT ..23., Q2) — 
7 et 2m imc (wt grad) \e@ 2ime div U5 2mc 2 
H, H,—iHy,)\| 
lw, + in, oe py=0 


Den vom Spin herrihrenden Zusatzterm kann man auch anders zu- 
sammenfassen : 


y(. Hs He—iky al, A+ 


i ; 1 — ne 
H, +iy —H, ont ae ) Hy + p( _,) 4: = (, §) 


mit dem’ symbolischen PaAvuLischen Spinvektor ¢, der hier erscheint, 
ohne da8 von den algebraischen Eigenschaften der Pavuti-Matrizen 
Gebrauch gemacht ist. 


Dagegen muB hier noch gezeigt werden, daB die vorher zu Vektor- 
komponenten zusammengefaBten GréBen ou,, @4,, 0, auch die rich- 


tigen Transformationseigenschaften bei Achsendrehung haben. Dazu 
konnen p,, Yy keine skalaren Funktionen, sondern miissen Komponenten 


eines Spinors y = (Ys) sein, der sich bei Achsendrehung mit der unitaren 
Yo 
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Transformation y’ = Ty transformiert, wie in der mathematischen Theo- 
rie der Spinoren gezeigt wird?. Dann ist (y’ gy) ein zur Darstellung von 
om geeigneter achsialer Vektor. 

Ferner wurden bei unserer Rechnung die Vektoroperationen grad, 
div usw. wie bei gewohnlichen Funktionen (z.B. Skalaren) benutzt, 
was nur moglich ist, wenn 7 an allen Punkten die gleiche Achsendrehung 
bedeutet. Das entspricht aber gerade dem physikalischen Sachverhalt, 
denn die Achsenrichtungen werden von der Orientierung der STERN- 
GERLACH-Apparatur bestimmt. Diese muB fiir alle Raumpunkte gleich 
sein, wenn die Einteilung in die Klassen 1 und 2 sinnvoll sein soll. Damit 
ist die Annahme eines konstanten 7 sogar physikalisch notwendig und 
unser Verfahren gerechtfertigt. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Theoretische Physik, 18. Mai 1951. 


1 Zum Beispiel in: B. L. vaN DER WAERDEN, Gruppentheoretische Methode in 
der Quantenmechanik, S.57 u. 78ff. Berlin: Springer 1932. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 174—195 (1951). 


Massenabhingigkeit der Elektronenauslésung 
durch isotope lonen”. 
Von 
WERNER PLOCH. 
Mit 24 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 20, Marz 1951.) 


Mit einem Massenspektrometer wurde die Elektronenauslésung durch positive 
Ionen von Li6, Li7; Ne20, Ne22 und K39, K 41, aus entgastem und nicht ent- 
gastem Pt, Mo und Be und aus nicht entgastem Cu gemessen und die Jonen- 
reflexion ermittelt. Beide Erscheinungen zeigen bei isotopen Ionen gleicher Energie 
eine merkliche Massenabhangigkeit. Diese la8t sich bei der Elektronenauslésung 
auf eine reine Geschwindigkeitsabhangigkeit zuriickfiihren, wie an 32 genauen 
Relativmessungen mit den verschiedenen genannten Ionen und Auffangern bei 


Energien von 600 bis 6000 eV und bei y-Werten von 28 bis 700% gezeigt wird. 


An Hand des gefundenen Geschwindigkeitsgesetzes werden verschiedene Modelle 
fiir die Elektronenauslésung diskutiert. Von den untersuchten Mdédglichkeiten 
erscheint nur die Befreiung gebundener Elektronen an der Oberflache mit den 
MeBergebnissen vereinbar. Der unregelmaGige Gang des Elektronenauslésungs- 
faktors in der Reihe Lit —- Na*— K* — Rb* — Cs* zeigt, daB bei ahnlicher Elektronen- 
konfiguration eine einfache Beziehung zwischen Elektronenauslésung und Ionen- 
radius besteht. Ein Korrekturverfahren fiir Mischungsverhaltnismessungen mit 
Elektronenvervielfacher wird angegeben. 


1. Einleitung. 

Die Elektronenauslésung (E.A.) aus Metallen durch positive Ionen 
ist in zahlreichen alteren Arbeiten untersucht worden [7] bis [15]. Eine 
Sichtung des experimentellen Materials und die Deutung der Erschei- 
nung wird dadurch erschwert, daB die Elektronenauslésung von vielen 
Parametern wie Energie, Masse und Elektronenkonfiguration der Ionen, 
Art und Oberflachenbeschaffenheit des Auffangers abhangt; dariiber 
hinaus ist, besonders in den friithesten Arbeiten, nicht immer auf die 
Reinheit der verwendeten Ionensorte geachtet worden. Wesentliche 
Schwierigkeiten bereitet die Erklarung der Elektronenbefreiung durch 
Tonen mit einer kinetischen Energie unterhalb von einigen keV, denn 
wenn man die primitive Vorstellung von einer direkten Energieiiber- 
tragung Ion-Metallelektron zugrundelegt, kommt man wegen des groBen 
Massenunterschiedes der StoBpartner zu Elektronenenergien, die bei 
weitem nicht zur Uberwindung der Austrittsarbeit ausreichen. Ins- 
gesamt kann man feststellen, daB fiir die Deutung des Mechanismus 
der E.A. nur wenige Ansatze vorliegen [3], [34), 1S), und daB eine 
befriedigende Beschreibung dieses Prozesses noch nicht gelungen ist. 

sed Pi 


- 


Massenabhangigkeit der Elektronenauslisung. 175 


Es liegt nahe, eine weitere Aufklirung iiber den Mechanismus der 
E.A. dadurch zu gewinnen, daB man — da es sich ja wohl um einen 
StoBprozeB handelt — unter Konstanthaltung aller sonstigen Parameter 
allein die Masse des stoBenden Ions verandert, also isotope Ionen ver- 
wendet. In Verfolgung dieses Gedankens wird in der vorliegenden 
Arbeit die Abhangigkeit des E.A.-Faktors y =ausgeléster Elektronen- 
strom/einfallender Ionenstrom von der Masse der Jonen untersucht, 
wobei zur Ausfiihrung der Versuche wegen verschiedener experimenteller 
Vorteile ein Massenspektrometer herangezogen wurde. Andererseits ist 
gerade fiir den Gebrauch des Massenspektrometers eine bessere Kenntnis 
der Energie- und Massenabhingigkeit 
der Elektronenauslésung wiinschens- 
wert, weil in neuerer Zeit Elektronen- 
vervielfacher auch fiir den Nachweis 
von Ionen Anwendung gefunden ha- 
ben [16], (17). 

Auf Grund der in der Literatur 
vorliegenden Ergebnisse laBt sich iiber 


die Energie- und Massenabhangig- 07 w 36 70 WE Y60 

keit der E.A. folgendes Bild entwer- Lonenmasse 

fen. Die E.A. setzt bereits bei klei- Fig. 1. Elektronenauslésung durch verschiedene 
& - Alkali-Ionen aus nicht entgastem Mo und Cu. 

nen Ionenenergien, oft wahrscheinlich Jonenenergis 4,9 keV:. (One ‘Morsektur 

schon bei wenigen Volt, ein und Bay RORCh Nene Oren} 


wachst bei hdheren Jonenenergien 

mit langsam abnehmender Steigung an. Bei Energien von einigen 
hundert keV erreicht » fiir HZ und He~ ein flaches Maximum [/7/}, 
fiir Hg-Ionen von 2,5 MeV steigt der y-Wert dagegen immer noch 
an [6]. Fiir Protonen, Hj und He*-Ionen von einigen hundert keV 
erweist sich y etwa massenproportional (J7}, bei Edelgasionen mit einer 
Energie von etwa 1 keV dagegen /dlit es mit steigender Masse [14]. 
Es ist jedoch nicht angangig, die Unterschiede in der Elektronenaus- 
lésung durch Ionen verschiedener Elemente allen den Massenunter- 
schieden zuzuschreiben; dies erkennt man besonders deutlich aus Fig. 1, 
wo die Elektronenauslésung verschiedener Alkali-Ionen miteinander ver- 
glichen ist?. 

Wie sich spater zeigen wird, spielt in diesem Falle die Verschiedenheit 
der Elektronenhiillen eine wesentliche Rolle (Ziffer 10). Daher wurden 
in der vorliegenden Arbeit — wie bereits erwahnt — isotope Ionen 
verwendet, und zwar diejenigen der Elemente Li, Ne und K, weil diese 
eine verhadltnismaBig groBe Massendifferenz aufweisen und weil ihre 
Ionen bequem zu erzeugen sind. 

1 Die Korrektur des Ergebnisses im Hinblick auf den EinfluB der reflektierten 
Ionen andert das Bild praktisch nicht. 
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Unter den bisherigen Arbeiten findet sich nur eine Untersuchung 
mit Ionen der Wasserstoffisotope [9]. Die MeBgenauigkeit erscheint 
jedoch zu gering, um eine quantitative Auswertung Zu ermoglichen. In 
der vorliegenden Arbeit wird iiber die Abhangigkeit des E.A.-Faktors 
von der Ionenenergie und von der Art und Oberflachenbeschaffenheit 
des beschossenen Metalls in gewissen Grenzen berichtet, wobei besonderer 
Wert auf die genaue Bestimmung des Verhdltnisses der y-Werte der 
isotopen Ionen gelegt wird. Daneben kénnen einige Aussagen tber 
den Ionenreflexionsfaktor und 
iiber die Abhangigkeit des 
E.A.-Faktors vom Ionenradius 
gemacht werden. 


I. Apparatur 
und MeBmethodik. 


2. Massenspekirometer. 


Die Untersuchungen wur- 

den mit einem Massenspektro- 
‘sae og tee meter vom Nrerschen Typ/[19) 
Fig.2a u. b. Tonenquellen (natiirliche GréBe). a fiir Gase: durchgefiihrt, welches im Auf- 
a Anodenkastchen; k& Kathoden (Achsen der WoLFRAM- pol 7 
Wendeln senkrecht zur Zeichenebene); : Ziehblende; sOb- | bau weitgehend einem an an- 
SE en ae See enc ni ig, “derer Stelle beschriebenen Ges 

rat (20) ahnlich ist. 

Bei der Konstruktion dieses Massenspektrometers wurde besonders 
auf den EinfluB des magnetischen Streufeldes geachtet, das zu diesem 
Zweck in einer vorangehenden Arbeit (21) genau ausgemessen worden 
war und dessen Auswirkungen aus einer weiteren Untersuchung [22) 
bekannt waren. Auf Grund der Ergebnisse dieser Untersuchung wurden 
1. die ,,magnetische Linse‘* (Sektorfeld) mit einer drehbaren Polschuh- 
kante versehen, wodurch eine genaue Einstellung der Brennweite még- 
lich wird, und 2. die Ablenkkammer so dimensioniert, daB ihre Achse 
mit der optischen Achse des Feldes zusammenfallt (vgl. [22)). 

Als Ionenquellen fanden zwei Anordnungen Verwendung (Fig. 2a u.b), 
die mit Riicksicht darauf, daB die Beschleunigungsspannung in weitem 
Bereich variiert werden sollte, méglichst einfach aufgebaut sind. In 
der Gas-Ionenquelle der Fig.2a werden in iiblicher Weise Gasmolekiile 
in dem Anodenkistchen a durch Elektronen ionisiert, die von den 
WoLFrAm-Wendeln & ausgehen. Die Ziehblende z reguliert das Feld, 
welches die Ionen aus a herauszieht und wirkt in gewissen Grenzen als 
Linse fiir das Ionenbiindel, aus dem durch den Objektspalt s und einen 
nicht gezeichneten Aperturspalt dasjenige Teilbiindel ausgeblendet wird, 
welches das Magnetfeld durchsetzt. Bei der Alkali-I onenquelle tritt an 


— 
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Stelle der Teile a, k, z (Fig. 2a) die einfache Anordnung in Fig. 2b: 
Eine gliihende Worrram-Wendel bringt das am Boden einer kleinen 
Blechwanne befindliche Alkalichlorid zum Verdampfen; die Alkaliatome, 
welche den gliihenden Draht berithren, verlassen ihn zum groBen Teil 
als positive Ionen (LANGMUIR-Effekt). 


3. Der Gleitchstromverstarker 


ist in Fig. 3 dargestellt. Die erste Stufe ist ein iibliches aus einem 
12 V-Akku betriebenes Réhrenelektrometer [23]. Die zweite Stufe liefert 


a 7 174 AFu KF4 KFY 


R;=5000 G2 


Fig. 3. Gleichstromverstarker. 


an der als AuBenwiderstand geschalteten zweiten Penthode eine auBer- 
ordentlich hohe Spannungsverstarkung bei kleiner Anodengleichspan- 
nung und kleinem Anodenstrom [24). Die dritte Stufe schlieBlich ist 
mit ihrem Ausgang direkt mit dem Gitterwiderstand der ersten ver- 
bunden, wodurch eine hundertprozentige Gegenkopplung erreicht wird. 
Diese Art der Gegenkopplung macht aus einem Gleichspannungs- 
verstarker der méglichst groBen Spannungsverstarkung V einen solchen 
mit der Spannungsverstarkung V’=V/(V +1) 1, welcher nunmehr 
als sehr stabiler und iiber einen sehr groBen Bereich linearer Gleich- 
stromverstarker mit der Stromverstarkung 


= ee ; ) 
V; =a LT ause| I ping = V- Regine {Pes ad eoins| Te Aeae 


verwendet werden kann (vgl. z.B. (25), [26)). Eine Stromverstdrkung 
V,=10® kann auf diese Weise leicht erreicht werden. Weitere Vorteile der 
Schaltung sind die Herabsetzung der Fingangszeitkonstante und des 
scheinbaren Eingangswiderstands auf den V-ten Teil. Das letztere 
bedeutet, daB das Steuergitter der Eingangsroéhre (der Auffanger) auch 
bei starken Strémen seine Spannung gegeniiber Erde (dem Gehause 
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des Auffiangers) nicht wesentlich andert, was gerade bei Messungen der 
Elektronenauslésung wichtig sein kann. Der schon erwahnte groBe 
Linearititsbereich erstreckt sich bei dem ausgefiihrten Verstarker von 
—4+10-9 bis +7-10-® Amp bei einem Eingangswiderstand von 101° Q. 
In diesem Bereich ist V’=1 innerhalb der MeBgenauigkeit des Gal- 
vanometers. Die kleinsten wegen der statistischen Schwankungen noch 
meBbaren Ausschlige entsprechen bei dem gewahlten Eingangswider- 
stand von 10!°Q einigen 107° Amp. 


Zur Uberwachung des Verstarkers geniigt es, gelegentlich durch Anlegen ein und 
derselben Priifspannung wechselweise vor und hinter dem Verstarker nachzuprifen, 


z. Verstarker , Katigmessung” 
+30 0 +70 0 0 V 


0 +4 7 0 11] V 
Zz. Verstarker 


, Auffangermessung” 
Fig. 4. Meist verwendete Auffangeranordnung und Spannungsverteilungen bei ,,Auffangermessung‘* und 


,, Kafigmessung‘’. a Auffanger (Platte oder Folie); s Sekundarkafig; bs Bildspalt; as Aperturspalt. Die Pfeile 
an den Spalten deuten deren Ausdehnung senkrecht zur Zeichenebene an, 


ob V’ = 1 erfiillt ist, nachdem das Galvanometer und sein Empfindlichkeitsregler 
einmal zu Anfang genau geeicht sind. Damit entfallt das Kompensieren oder 
Reproduzieren jedes einzelnen Ausschlags durch einen geeichten Spannungsteiler, 
wie es bei einem gewéhnlichen Réhrenelektrometer unvermeidlich ist. 

Der Kondensator in der zweiten Stufe und der Widerstand in der Gitterzuleitung 
der letzten Roéhre sind fiir die Wirksamkeit der Schaltung nicht wesentlich; der 
erstere soll Schwingungen unterdriicken, der letztere soll verhindern, daB bei 
irgendeiner Fehlschaltung das Gitter zerstért wird. Die Schalter in der zweiten 
Stufe dienen zur Kontrolle des Arbeitspunkts. Das Buchsenpaar II dient zum 
Anlegen einer Eichspannung, das Buchsenpaar I gibt die Méglichkeit, den gesamten 
Verstarker (und damit den Auffanger, vgl. Ziffer 4 und 5) auf eine beliebige Span- 
nung gegen Erde zu legen. 


4. Auffdingeranordnung, Ausheizvorrichtung, Vakuumverhiltnisse. 

Aufbau und Anordnung des Auffaingers gehen aus Fig. 4 hervor. 
Der eigentliche ,,Auffanger" ist eine Platte oder Folie (a in Fig. 4) 
aus dem Metall, dessen E.A. und Ionenreflexion gemessen werden soll; 
er ist vom ,,Sekundarkifig’*' s umgeben. Dieser Sekundarkafig nimmt. 


1 Im folgenden meist abgekiirzt ,,Kafig‘‘. 
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die aus Elektronen und Jonen bestehenden Sekundirstroéme auf , wahrend 
die Sperrblende sp den Auffangerraum gegen solche Elektronen ab- 
schlieBt, die vom Bildspalt bs des Spektrometers herkommen; auBerdem 
verhindert sp ein Entweichen von Sekundirelektronen aus dem Loch 
des Kafigs s. Der Aperturspalt as ist von untergeordneter Bedeutung, 
er soll die an der Kammerwand des Spektrometers reflektierten Ionen 
unterdriicken. Der iibrige Inhalt von Fig. 4 soll in Ziffer 6 besprochen 
werden. 

Das Entgasen des Auffingers erfolgte un- 
mittelbar in der Apparatur entweder mit der 
in Fig. 5 dargestellten ElektronenstoBheizung 
oder durch direkten Stromdurchgang. Die Heiz- 
dauer betrug zwischen 6 und 42 Std, nach Unter- 
brechungen des Pumpens iiber 1 bis 2 Tage 
(ohne LufteinlaB) wurde jeweils erneut 1 bis 
2 Std ausgeheizt. Der erreichte Zustand 4n- 
derte sich bei langerem Heizen nicht wesent- 
lich; auBer beim Beryllium wurde nicht unter- 
sucht, ob kiirzere Ausheizzeiten ausreichen. 

Die pyrometrische Bestimmung der Aus- 
heiztemperatur des Auffangers war nicht 
direkt im Massenspektrometer méglich (Metall- 
konstruktion!). Daher wurde das Auffanger- _ Fig.5. ElektronenstoBheizung des 
system mit seinem Metallgehduse und Kithl- A¥fansers._* Keramikdurehfith- 


rung; ~ Montageplatte aus V 2A- 
wassermantel in einem Nebenversuch an eine Stahl; 1 Reflektorblech (Mo); 


Glasapparatur angeschlossen und die Tempe-  Sscxantarkatigs souarerohrehen’ 
ratur pyrometrisch in Abhangigkeit von der 
aufgewendeten Heizleistung gemessen. Die schwarze Temperatur des 
Auffangers wahrend des Ausheizens betrug 800 bis 900°C beim 
Beryllium, 1000 bis 1100° C beim Platin und 1050° C (kurzzeitig 1350°C) 
beim Molybdan; die wahre Temperatur liegt etwa 130° héher. 
Wahrend des Ausheizens lag der mit einem McLeod gemessene Druck 
in der Spektrometerkammer zwischen 10°*® und 40-5 Torr, im Auf- 
fangerraum muB sich daher nach der ersten starken Gasabgabe des Auf- 
fangers derselbe Druck eingestellt haben. Das Anheizen geschah stets 
so langsam, daB bei ElektronenstoBheizung eine Entladung im Auf- 
fangerraum nicht ziinden konnte. Wahrend der Messungen betrug der 
Druck in der Kammer bei den Alkalien etwa 10~° Torr, beim Neon 


Disazin AOTe Lor. 


5. Wirkung der Blenden. 
Zur Kontrolle der Wirksamkeit der Blendenanordnung wurden Auf- 
fangerstrom und Kafigstrom in Abhangigkeit von Auffanger-, Kafig- 
12* 
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und Sperrspannung aufgenommen. Drei typische Beispiele solcher 
Messungen sind in den Fig. 6, 7 und 8 dargestellt, die fiir 7Li- und 
20Ne-Ionen von 1 keV und einen ausgeheizten Pt-Auffanger gelten. Der 

OrdinatenmaBstab ist 


- willkiirlich. Fig. 7 stellt 
die Umgebung der Ka- 
figspannung 0 V in ver- 

5 a groBertem Abszissen- 
S maBstab dar. Fig. 8 zeigt 
= fiir Li den dazugehon- 
> wy gen Kafigstrom, die Or- 


dinatenwerte sind mit 
denen von Fig. 6 und 7 
~7000 —500 0 500 7000 V vergleichbar ; da wah- 


Sekundarkéfigspannung rend der Aufnahme die- 


Fig. 6. Auffangerstrom bei variabler Sekundarkafigspannung. ser Kurven die Ionen- 
Sperrblende —40 V, Ionenenergie 1 keV, entgaster Platinauffanger. a 
Fir Li: @ Primarstrom—Reflexionsstrom; 6 Elektronenstrom. quelle gut Konstant 


War. 


An der Auffdangerstromkurve fiir Li in Fig. 6 fallt im rechten Teil 
der fast gleichmaBige Anstieg iiber einen Bereich von etwa 1000 V auf. 
Er bedeutet, wie man sich leicht tiberlegt, daB die Energie der reflek- 
tierten Ionen fast gleichmaBig tiber den ganzen Bereich von Null bis 
zur Energie der einfallenden Ionen verteilt ist. Die Ordinatendifferenz b 
kann als Strom der re- 
flektierten Ionen J, ge- 
deutet werden, waihrend 
man ¢ als Elektronen- 
strom J, und a als Dif- 
ferenz von Primar- und 
Reflexionsstrom J, —TI, 
deuten muB. Fig. 6 zeigt 
augenfallig die schmale 
" Energieverteilung der 
“60 -  ~ =20 0 20 4 V 6¢ Elektronen. 

Sekundarka/gspannung Die in der gleichen 
Messung gewonnene K d- 
figstromkurve (Fig. 8) 
gibt im linken Teil denjenigen Bruchteil RI, des reflektierten Ionen- 
stroms J,, der auf den Kafig trifft; (der Rest (4 —k)I, entweicht ent- 
gegen der Primarstrahlrichtung durch das Loch des Kafigs}. Der 
rechte Teil der Kurve stellt dagegen die Differenz I,—kI, zwischen dem 
gesamten Elektronenstrom und dem Bruchteil kI, des reflektierten 
Stroms dar. Daf man bei dieser Spannungsverteilung mit demselben 


Auffangerstrom 


Fig. 7. Mittelteil der Fig.6 in vergréBertem AbszissenmaQBstab, 
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k-Wert rechnen kann, folgt daraus, daB die reflektierten Ionen wegen 
ihrer vorwiegend groBen Energie wenig von der verwendeten Kafig- 
spannung (bis 40 V) beeinflu8t werden; der gesamte Elektronenstrom 
kann deshalb eingesetzt werden, weil die ausgelésten Elektronen alle 
sehr langsam sind und durch die Sperrblende zuruckgehalten werden. 
Unter diesen Voraussetzungen kann man den Faktor k bestimmen, er 
ergibt sich aus den Kurven der Fig. 6 und 8 zu k=0,8. Dieser Wert 
ist durchgiangig bei den spiteren Auswertungen benutzt worden, da es 
bei hoheren Beschleunigungsspannungen nicht mehr médglich ist, te 
direkt in Form der Ordinatendifferenz b zu bestimmen, weil bei hohen 
Kafigspannungen stets Stérungen auftreten. 
Ohne einen sehr viel gréBe- 

ren experimentellen Aufwand . 


lassen sich Elektronen- und § 2 

Ionenstréme nicht besser, als & 0 

oben beschrieben, __trennen. 

Gliicklicherweise ist jedoch der oS =20 0 20 WV 
Anteil der reflektierten Ionen _ wi aca ie et 

meist viel kleiner als im oben ae ee or ee 


besprochenen Beispiel (vgl. Ne 
in Fig.6 und 7), so daB man in jedem Fall erwarten kann, daB das 
beschriebene Verfahren den Verlauf der Elektronenauslésung mit der 
Energie und die Massenabhangigkeit von y richtig wiedergibt; den ab- 
soluten Wert von y erhalt man um so besser, je kleiner der Ionen- 
reflexionsfaktor 9 ist. Bei der Ermittlung von 9 kénnen méglicherweise 
wesentlich gréBere Fehler (> 10%) vorkommen, doch diirften auch hier 
Energie-, Massen- und Materialabhangigkeit richtig zu ermitteln sein. 
In Fig. 6 fallt weiterhin auf, daB die Auffangerstromkurve des Li, 
nicht dagegen die des Ne, im linken Teil leicht ansteigt. Dieser Befund 
kann zwanglos durch eine Auslésung von Elektronen aus der Kafig- 
wand durch reflektierte Ionen erklart werden, da ja (vgl. Fig. 6 rechts) 
o (Li) etwa eine Zehnerpotenz gréBer als 9 (Ne) ist. 


6. MeBrethen und Auswertung. 

Die in den Kurven der vorliegenden Arbeit eingetragenen ,,MeB- 
punkte“ stellen jeweils Mittelwerte aus einer sehr groBen Anzahl von 
Einzelmessungen dar. Es wurden fiir beide Isotope eines Elements 
Auffangerstréme und Kafigstréme bei verschiedenen Kafig- und Blenden- 
spannungen (vgl. Fig. 4) gemessen und daraus den in Ziffer 5 aus den 
Fig. 6, 7, 8 gewonnenen Gesichtspunkten die E.A.-Faktoren y und die 
Ionenreflexionsfaktoren o berechnet. Die vielen Einzelmessungen wurden 
dabei zeitlich so zu Gruppen zusammengefaBt, dab das Verhdltms der 
gemessenen E.A.-Faktoren eines Isotopenpaares moglichst wenig durch 
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zeitliche Anderungen des Ionenstroms, der E.A.-Faktoren selber oder 
des Isotopenmischungsverhiltnisses! verfalscht werden konnte. Auf 
diese Weise konnte das Verhdltnis der E.A.-Faktoren in den meisten 
Fallen auf rund 1% genau gemessen werden, wahrend die relativen 
Massendifferenzen der verwendeten Isotopenpaare von Li, Ne und K 
15%, 10% und 5% betragen. Die MeBreihen sind also geeignet, quanti- 
tative Aussagen tiber die Massenabhingigkeit der E.A. zu machen. 
Bei der Auswertung stellte sich ferner heraus, daB die etwas sche- 
matisierten Annahmen iiber die Richtungs- und Energieverteilung der 
reflektierten Ionen (k = 0,8) in Ziffer 5 die gefundenen GesetzmaBigkeiten 
(besonders Ziffer9) innerhalb der 


200 
% MeBgenauigkeit nicht beeinflussen. 
Das wesentliche Ergebnis der Ziffer 9 

soe wiirde sogar noch gelten, wenn etwa 
> k=1 ware oder auch, wenn alle re- 
3 1 flektierten Ionen langsam waren. 
$ 
8 
y 
s 
$ 
re 


0 2 ¥ 6 keV @ 0 eV 8 
Tonenenergie 
Fig. 9. Fig. 10. 
Fig.9. Elektronenauslésung durch Li-Ionen aus nicht entgastem Mo. Zeichenerklarung: — o — o — haufiges 
Isotop H tiber kinetischer Energie T aufgetragen; —— Q —— seltenes Isotop S tiber T aufgetragen; @ seltenes 


Isotop S zur Priifung der ,,Geschwindigkeitsabhangigkeit* iber J’ =T- a aufgetragen (vgl. Ziffer 7). 
ms 


Fig. 10. Elektronenauslésung durch Li-Ionen aus entgastem Mo. J: Li 7 sofort; [7: Li 7 2 bis 3,5 Std spater; 
ITT: Li6 gleichzeitig mit JJ. 


II. Diskussion der MefBergebnisse. 
7. Elektronenauslésung. 

Die gemessenen Werte sind in den Fig. 9—18 dargestellt, die aus- 
gezogenen Kurven gelten stets fiir das haufigere Isotop 7, die ge- 
strichelten fiir das seltenere Isotop S. In allen beobachteten Fallen 
léste das letchtere Isotop bei gleicher Energie mehr Elektronen aus als 
das schwerere. Die Energie des stoBenden Teilchens kann also nicht 
alleine maBgebend sein, ebensowenig aber der Jmpuls, denn dieser ist 
beim leichteren lon sogar kleiner als beim schwereren. Nur der Ge- 
schwindigkeitsunterschied zwischen zwei Isotopen gleicher Energie hat 


1 In der Alkali-Ionenquelle kann sich, besonders beim Lithium, das schwerere 
Isotop mit der Zeit etwas anreichern. 


~~” 
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das gleiche Vorzeichen wie der Unterschied in der E.A., woraus sich 
die Vermutung ergibt, daB die E.A. alleine von der Geschwindigkeit 
der Ionen abhangt. Zur Priifung ist wie folgt verfahren worden: Bei 
gleicher Ionenenergie T= T, werden y,=E.A.-Faktor des haufigen 
Isotops (weiBer MeSpunkt) und ys =E.A.-Faktor des seltenen Isotops 
(schwarz-weiBer MeBpunkt) mit méglichst groBer relativer Genauigkeit 
bestimmt. AuBerdem mu8 aus mehreren Messungen der ganze Kurven- 
verlauf y,(Z7) (ausgezogene Kurve) bekannt sein. Ordnet man nun 
den gemessenen Wert y.(Z,) der Ener- 


gie T,-— t zu (horizontale Ver- 


schiebung), so kommt man zu einem 
Punkt, der in der graphischen Dar- 
stellung schwarz eingezeichnet ist. 
Eine reine Geschwindigkeitsabhangig- 
keit liegt dann vor, wenn alle so er- 
mittelten schwarzen Punkte auf die 
ausgezogene Kurve fallen. 

a) Molybdan-Auffdnger. Die Fig.9 
und 10 zeigen, daB beim nicht ent- 
gasten wie auch beim entgasten Molyb- 
dan fiir Li-Ionen tatsachlich ein reines 
Geschwindigkeitsgesetz gilt!. Ent- 
gastes Molybdan (Fig.10) weist einen 
sehr viel kleineren E.A.-Faktor aut Fig. 11. Elektronenauslésung durch K-Ionen 
als nicht entgastes, eine Erscheinung, aus nicht entgastem Mo (ohne Korrektur fiir 

; , +: Reflexion) Querstriche am Pfeilende = wahr- 
die auch vom W olfram, vom Nickel scheinliche Fehlergrenzen der Relativmessung. 
und von anderen Metallen her bekannt Zeichenerklarung vgl. Fig. 9. 
ist [28]. Unmittelbar nach dem Aus- 
heizen (Kurve I in Fig. 10) stieg der E.A.-Faktor wieder etwas an, blieb 
aber langere Zeit gut konstant (Kurve II und ITI). Auch fir Kalium- 
Ionen gilt eine reine Geschwindigkeitsabhangigkeit, wie aus Fig. 114 
hervorgeht?. 

b) Beryllium-Auffanger. Gewisse, durch inkonstante Elektronen- 
stréme bedingte Schwierigkeiten traten auch bei Messungen am Beryllium 
auf (Fig. 12, 13). Trotzdem kann man auch hier sowohl fir Li-Ionen 
als auch fiir Ne-Jonen das Geschwindigkeitsgesetz als giiltig ansehen. 
Es fallt auf, daB nicht entgastes Beryllium fast genau dieselbe E.A. 
aufweist wie nicht entgastes Molybdan, wie es tberhaupt unter 


(lar lala-~ Pf (1-9)~7 


Lonenenergie 


+ m= Masse. : 
1 Eine in einer vorlaufigen Notiz [27] dargestellten Kurve erlaubte wegen zu 


geringer MeBgenauigkeit diesen SchluB noch nicht. 
2 Die hier nicht genau gemessene geringe Jonenreflexion beeinfluBt dieses 


Ergebnis nicht. 
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verschiedensten micht entgasten Metallen anscheinend nur ganz geringe 
Unterschiede gibt, besonders bei niedrigen Ionenenergien (vgl. auch 
Fig.1 und 15). Bei entgasten Metal- 


len findet man dagegen deutliche Hy 
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0 Zz 4 6 keV 8 a 
Tonenenergie Lonenenergie 
Fig. 12. Elektronenauslésung durch Li-Ionen aus Fig. 13. Elektronenauslosung durch Ne-Ionen aus 
nicht entgastem Be, nicht entgastem Be. 


Zeichenerklarung vgl. Fig. 9. 


Unterschiede (vgl. Fig. 10 und 16), die zwischen Beryllium und Molybdan 
sogar eine Zehnerpotenz betragen. Dieses abnorme Verhalten des Be 
beim Ausheizen erinnert an das Verhalten desselben Metalls beim 
ElektronenbeschuB und soll weiter unten noch diskutiert werden. 

c) Kupfer-Auffdnger. Bei 
niedrigeren Energien als 1 keV 
wird y meist so klein und 
schlieBlich auch der Strom 
aus der Ionenquelle so gering, 
daB eine genaue Bestimmung 
der Relativwerte zunehmende 
Schwierigkeiten bereitet. 
Trotzdem konnte in dem in 
Fig. 14 gezeigten Versuch mit 
einem Cu-Auffdinger und Li- 


80 


Elektronenauslosung py 


eT Rud 42 76 keV 20 Jonen bis herunter zu etwa 
a] EP Fis 
} apiece 0,6 keV innerhalb des MeB- 
Fig. 14. Elektronenauslésung durch Li-Ionen aus nicht : . . E 
entgastem Cu unterhalb 2 keV. Zeichenerklarung fehlers die reine Geschwindig- 
vel. Fig. 9. keitsabhangigkeit —_ bestatigt 
werden. 


d) Platin-Auffdnger. Besonders gut wird das Geschwindigkeits- 
gesetz bestatigt durch eine gréBere Gruppe von Messungen mit Li- 


thium- und Neon-Jonen an entgastem und _ nicht entgastem Platin 
(Fig. 145—18). . 
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Man erkennt dies an den Figuren und an der Tabelle 4, in der das 
Verhaltnis der E.A.-Faktoren der Li-lsotope bei gleicher Geschwin- 
digkeit eingetragen ist. Es ist in allen Fallen praktisch gleich 14. Da 

— aber normalerweise bei massen- 


%, spektroskopischen Messungen nicht 
die Geschwindigkeit, sondern die 
160 ‘ % 
a Energie der lonen konstant ge- 
S halten wird, soll in Tabelle 2 
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= ° 
8 A % 
N > 
= S 
S 4 2 80 
— = 
x » 
x SN) 
s 8 
it 
: © 
Q 
0 2 + & keV 8 oO 2 4 6 ke 8 
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Zeichenerklarung vgl. Fig. 9. 


vergleichsweise auch das Verhaltnis der E.A.-Faktoren der Li-Isotope bei 
gleicher Energie gezeigt werden. Man erkennt, daf dieses Verhiltnis je 
nach Ionenenergie und Entgasungszustand der Oberflache recht ver- 
schieden sein kann. In Ziffer11 soll diskutiert werden, wie man auf 
Grund der gefundenen GesetzmaBigkeit trotzdem die Sekundirelek- 
tronen zu fehlerfreien Mischungsverhaltnismessungen heranziehen kann. 
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Tabelle 1 und 2. y¢/y- fiir entgastes und nicht entgastes Platin. 


Tabelle 1. (7g/7’7)v=const- Tabelle 2. (76/77) T=const - 
| b oan 
(cm sec") | vi/upt |  entgast | nicht entgast T (keV) entgast nicht entgast 
1,8 107 | 0,08 1,00 1 1,16 
2,5 he Orta 1,01 1,00 2 1,14 1314 
3,6 0,16 1,01 0,99 ee a Ee 1,09 
4,4 0,2 0,99 1,00 5 i oie 1,08 


8. Abweichendes Verhalten des ausgeheizten Beryllium-Auffangers. 


Ein massiver Be-Auffanger zeigte auch nach vorsichtigstem Aus- 
heizen stets eine Interferenzfarbenschicht an der Oberflache. Dieser 
Schicht ist wahrscheinlich der auffallend hohe E.A.-Faktor (y 7 bei 
4keV, yx10 bei 6 keV) zuzuschreiben, der an ahnliche Anomalien 
beim ElektronenbeschuB [29] und ProtonenbeschuB [70) von Be erinnert. 
Mit der Zeit ging der y-Wert im Vakuum von 7 auf 5 zuriick, danach 
sank er nicht mehr wesentlich, auch nicht nach einer etwa einstiindigen 
Einwirkung der Zimmerluft. Abschmirgeln der Oberflachenschicht stellte 
den normalen Zustand (y~1 bei 4 keV) wieder her. Auch Be-Bronze 
zeigte nach Erhitzen erhdhte E.A. 

Von Wichtigkeit ist die Beobachtung, daB auch die auBerordentlich 
hohe E.A. aus dem ausgeheizten Beryllium dasselbe reine Geschwindig- 
keitsgesetz befolgt wie die normale Auslésung aus anderen Oberflachen. 


9. Giiltigkeit einer reinen Geschwindigheitsabhangigkeit. 

In der folgenden Ubersicht sind alle in den Kurven der vorliegenden 
Arbeit und bei einigen weiteren Messungen an Be vorkommenden Ab- 
weichungen vom reinen Geschwindigkeitsgesetz zusammengestellt. Ins- 
gesamt 32 Messungen mit Li-, Ne- und Kaliumionen, mit Energien 
zwischen 600 und 6000eV, an Auffaingern aus Molybdan, Platin, 
Beryllium, mit und ohne Ausheizen, und an Kupfer ohne Ausheizen 
rgaben bei y-Werten zwischen 28 und 700% folgende Fehlerverteilung: 
Ys/Yu)veconst— 1 liegt zwischen 


4und —3 —3und—2 —2und--1 —iund +i 1iund2 2und 3 3und4% 
in 2" 1 2 21 4 1 1 Fallen 


Die mit einem Stern versehenen Werte stammen aus Messungen der 
Fig. 14, deren Genauigkeit als relativ gering anzusehen ist. Schiatzt 
man andererseits die Fehlerméglichkeiten infolge der Streuung in den 
Mischungsverhaltnismessungen und infolge einer gewissen Unsicherheit 
bei der Beriicksichtigung der reflektierten Ionen ab, so kommt man 
zu Werten, die der obigen Verteilung gut entsprechen. 


+ vp = Geschwindigkeit des Elektrons in der ersten Bourschen Bahn. 
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Es gilt also — wahrscheinlich allgemein — bei gletcher Geschwin- 
digkeit v der Ionen 


(75/7) v=const = 4] <1% ; 


wahrend andererseits fiir den entsprechenden, bei gleicher Energie 
gebildeten Ausdruck unter den bisherigen Messungen Werte zwischen 
dem vollen Betrag und einem Drittel der relativen Massendifferenz 
Am/m vorkommen: 


Am a 4 Am 


-— (ys/¥ 4) r=const 1 San 3° m 


je nach dem Kurvenverlauf y=y(7). 

Bei schwereren Elementen kann offenbar auch ein nach unten 
durchgekriimmter Kurvenverlauf vorkommen?!, so daB bei diesen 
groBere Abweichungen als 4m/m wahrscheinlich sind. 


10. Deutung des Ganges der E.A.-Faktoren in der Rethe der Alkalien. 


Nachdem fiir Teilchen gleicher Elektronenkonfiguration sichergestellt 
ist, daB der E.A.-Faktor nur von der Geschwindigkeit v = /2T/m abhangt, 
kann man die Frage untersuchen, ob bei Teilchen mit dhnlicher Elek- 
tronenkonfiguration aber verschiedenem Ionenradius die E.A. vielleicht 
in einfacher Weise vom lonenradius abhangt. Tatsachlich l4Bt sich 
auf diese Weise der sehr unregelmaBige Gang der E.A.-Faktoren in 
der Reihe der Alkalien, wie er sich in Fig. 1 ausdriickt, erklaren. 


Die y-Werte der Fig. 1 beziehen sich alle auf gleiche kinetische Energie, miissen 
also zunachst auf gleiche Geschwindigkeit umgerechnet werden. Bei der in Fig.1 
angewendeten Energie von 1,2 keV kann man nach allen vorliegenden Messungen 
(Fig. 9—18) y proportional der kinetischen Energie, d.h. aber nach dem Geschwin- 
digkeitsgesetz proportional dem Geschwindigkeitsquadrat setzen, also y=a-+v? = 
a-+2Tjm. In dieser Gleichung ist nur der Faktor a verfiigbar, und man kann 
versuchen, ihn als Funktion des Ionenradius v7 anzusetzen. Wahlt man a=b- rr, 
so wird, wie Fig.19 zeigt, der Gang des E.A.-Faktors der Alkalien mit der Massen- 
zahl gut wiedergegeben. 

Da bei den Alkalien zwischen dem Gortpscumiptschen Ionenradius 7; und 
dem Atomradius im Metallgitter 7, + die empirische Beziehung v, ~ const + 4 gilt, 
14Bt sich bei der MeBgenauigkeit der Fig. 1 nicht entscheiden, ob a =-b- v+ oder 
aa rs zutrifft. Die dritte Potenz ist wahrscheinlicher (Ionenvolumen!), im 
anderen Fall miiSte man auBerdem annehmen, daB das Ion bereits vor dem Auf- 
treffen ein Elektron einfangt, was bei den Alkalien kaum anzunehmen ist. 


In Fig. 19 sind die MeBpunkte der Fig. 1 erneut eingetragen, wahrend 
3 


# 
die Kurven die berechneten GréBen y’ = const - <7 (ausgezogen) und 


y" =const . “4 (punktiert) darstellen. Man erkennt, daB sowohl am 


1 Messungen ((8] und eigene) liegen nur beim Cs vor. 
+ Vgl. D’Ans-Lax, 2. Aufl. S. 183—190, 1949. 
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unausgeheizten Molybdan als auch am unausgeheizten Kupfer die E.A. 
durch Alkali-lonen praktisch proportional dem Jonenvolumen ist. 


11. Folgerungen fiir massenspektrometrische Messungen 
mit Elektronenvervtelfacher. 


Bei Mischungsverhaltnismessungen mit Elektronenvervielfacher macht 
man nach Ziffer 9 stets einen Fehler von der GrdBenordnung der relativen 
Massendifferenz, wenn man nicht dafiir sorgt, daB die Ionen der beiden 


Isotope mit gleicher Geschwindigkeit 


anstatt mit gleicher Energie auf- 


treffen. ErfahrungsgemaB bringt aber jede Anderung der Beschleu- 


=) 
=~ 


& 


8 


Llekfronenauslosung py (+,*) 


07 3 #8 8&8 733 


Mossenzah/ 
Fig.19. Zur Deutung des Ganges der E.A. in der 
Reihe der Alkalien. MeSpunkte fiir Mo (+) und 


Cu (xX) aus Fig. 1, Kurven berechnet. 


nigungsspannung _ betrachtliche 
Fehler im Mischungsverhaltnis 
dadurch, daB sich die Ausbeute 
der Ionenquelle andert. Eine Ab- 
bremsung oder Nachbeschleuni- 
gung im Auffanger ist dagegen 
mdéglicherweise nicht frei von 
Fehlern durch Veranderung des 
Strahlquerschnitts auf einer in- 
homogenen Auffangeroberflache. 

Strenge Geschwindigkeitsab- 
hangigkeit vorausgesetzt, muB 
aber folgendes Verfahren richtige 


Mischungsverhaltnisse ergeben: Man mibt zuerst in der Umgebung der 
gewohnlich verwendeten Beschleunigungsspannung mit dem haufigen 


Isotop die Energieabhingigkeit yy, = 
aus. Weil aber 


ey 


Yu(1) der Elektronenauslésung 


dy = 2 aT + Lama 


~ @6T 


em 


ist, wenn die Geschwindigkeit konstant gehalten wird, d.h. wenn 


dT = }hvu*dm 
ist, so gilt 
ey Pe 1 2 ey _ T oy 
im sh OTH - ee 
oder ungefahr: 
[= a) _ ™H— ™s Tdyy _ 
YH T=const mn py YH aT —- 


Um den so errechneten Prozentsatz 
V =TI,,/I1; zu korrigieren: 


7 
i wahr = | foerece 


g ist das Mischungsverhialtnis 


n(1+q). 
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12. Stdrkere zeitliche Anderungen von y 
wurden Ofters beobachtet bei vorlaufigen Messungen an Chromnickel- 
blech, bei nicht entgastem Molybdan und bei Beryllium, niemals dagegen 
bei entgastem Molybdin, bei Platin und bei Kupfer. 

In allen Fallen, auBer beim ausgeheizten (,,aktivierten") Berylhum 
handelt es sich um ein zuerst schnelles, dann langsameres Absinken 
des Elektronenstroms um einige Prozent, das besonders bei groBeren 
Stromstirken auftrat und sich zeitlich iiber mehrere Sekunden_ bis 
Minuten erstreckte. Innerhalb einer oder einiger Minuten nach dem 
Abschalten des Ionenstroms stellte sich der alte Zustand weitgehend 
wieder her. Eine Messung liegt nur in einem Falle vor (Fig. 20). 

Die bis zum praktischen Erreichen des Endzustandes auf die be- 
schossene Flache von mindestens 0,1 cm? aufgetroffene Ionenzahl 
N=10" ist zu klein, um die An- 
derung durch die Bedeckung mit 
Li-lonen zu erklaren. Es handelt 
sich vermutlich um die Zerstérung 
oder Veranderung der _ vorher vor- 
handenen Schicht, wobei jedes Ge- 96 5 
schoB einen gré8eren Umkreis in - soeF 
Mitleidenschaft ziehen muB. ee 4 ; 

Das in friiheren Arbeiten (8) Fig. 20. Zeitliche Anderung des Elektronenstroms 
beobachtete Ansteigen derE.A. bei P™ AutuSHen ee ee a Bion 
entgasten Metallen infolge wach- 
sender Bedeckung trat in den vorliegenden Versuchen nicht auf und 
war auch gar nicht zu erwarten, weil bei den verwendeten schwachen 
Ionenstr6men (1071 Amp) auch in stundenlangen MeBreihen héchstens 
Bedeckungsgrade von einigen Prozent erreicht wurden. 

Von den iibrigen ausgeheizten Materialien abweichendes Verhalten 
zeigte auch hier das ausgeheizte Beryllium. Die anfangs auBerordentlich 
hohe E.A. ging erst schnell, dann sehr langsam zuriick, blieb aber immer 
noch bei auBergewohnlich groBen Werten. Der Riickgang von i vollzog 
sich jedoch anscheinend in den Zwischenpausen unabhangig vom 
BeschuB8. Wahrend des Auftreffens der Ionen zeigte sich im Gegensatz 
dazu gerade ein leichtes Ansteigen von y. 


700rX 


Flektronenstrom 


( hy min 3 


Ss 
S 
OH 


13. Ionenreflexion. 


Messungen der Ionenreflexion finden sich in den Fig. 24 ~24. Einzel- 
heiten sind aus den Bildunterschriften zu entnehmen. Die Deutung 
derartiger Messungen wird dadurch erschwert, daB sich die méglicher- 
weise wichtigere Reflexion entladener Teilchen ganz der Messung ent- 
zieht. Es fallt auf, daB auch hier bei gleicher Energie der isotopen 
Ionen eine Massenabhangigkeit vorhanden ist, derart daB, Oiicnt > Oschwer 
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ist. Die Unterschiede verschwinden hier jedoch im allgemeinen mtcht 
bei Reduktion auf gleiche Geschwindigkeit. Die héchste Reflexion 
zeigt Platin, die niedrigste Beryllium, vermutlich weil die schweren 
Platinatome mehr nach riickwarts streuen. Die Werte an Mo und Cu 
liegen dazwischen, jedoch nicht in der ihrer Masse entsprechenden 
Reihenfolge. Auffallend ist weiter- 
hin, daB Li-Ionen an ausgeheiztem 
Platin und Molybdan und an nicht 
ausgeheiztem Beryllium fast unab- 
hangig von der Energie reflektiert 


& 
s 20 
& fo 
S 
S 
S 
cS | 70 
0 2 4g 6 keV 8 0 2 4 6 keV 8 
Lonenenergie ; 
Fig. 21. Ionenreflexion an Platin. J; Li— Pt (ent- Fig. 22. Ionenreflexion an Molybdan. A Li— Mo 
gast); IJ: Li Pt (nicht entgast); JJI: Ne-+Pt (nicht entgast); B Li— Mo (entgast). 


(entgast); IV: Ne— Pt (nicht entgast). 
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Fig. 23. Ionenreflexion an Beryllium (nicht Fig. 24. Ionenreflexion an Kupfer (nicht entgast). 

entgast), Obere Kurve: Ne; untere: Li. Li-Ionen, 


Zeichenerklérung vgl. Fig. 9. 


werden. Zur Genauigkeit der Ergebnisse vgl. Ziffer 5. Ohne Anspruch 
auf Vollstandigkeit sei auf einige friihere Arbeiten zur Ionenreflexion 
verwiesen [30] bis (33), [8). 


III. Zur Theorie der Elektronenauslésung. 


Es besteht bis jetzt keine eigentliche Theorie der kinetischen E.A. 
aus Metallen durch lonen. Wegen der Kompliziertheit der Erscheinung 
wird man sich wahrscheinlich iiberhaupt auf mehr qualitative Uber- 
legungen beschriinken miissen, deren Richtigkeit durch das Experiment 
im allgemeinen schwer zu priifen ist. Die Tatsache, daB die E.A. in 
einem groBen Bereich praktisch nur von der Geschwindigkeit abhangt 
nicht von der Masse —, erweist sich nun aber als ein Kriterium, 


Massenabhiingigkeit der Elektronenauslésung. 191 


das geeignet erscheint, um iiber die Brauchbarkeit verschiedener Modelle 
zu entscheiden. Dies soll im folgenden versucht werden. 


14. Direkte Energieiibertragung auf ,,freie’ Metallelektronen, 

Dieser an sich naheliegende Mechanismus scheidet im untersuchten 
Energiebereich von vornherein aus, da infolge des groBen Massen- 
verhaltnisses lon—Elektron die an das letztere tibertragene kinetische 
Energie nicht ausreicht, um die Austrittsarbeit zu leisten, 

Auch bei Beriicksichtigung der eigenen kinetischen Energie der Metallelek- 
tronen ware eine Elektronenauslésung bei den untersuchten lonenenergien nur 
durch ganz leichte lonen an Oberflichen mit sebr geringer Austrittsarbeit mdoglich. 


Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Elektronenauslésung und Austrittsarbeit 
fehlt jedoch durchaus [ 8), 


15. Lokale Erhitzung {34), 


Die Vorstellung von KapitzA von einer thermischen Elektronen- 
emission der durch das lonenbombardement erhitzten Metalloberflache 
hat sich bereits friiher als unvereinbar mit verschiedenen experimentellen 
Ergebnissen erwiesen [8|, {72}. Einer Ermittlung von ,,Oberflachen- 
temperaturen™ aus der Energieverteilung der ausgelésten Elektronen [3], 
‘35| kommt daher wahrscheinlich keine physikalische Bedeutung zu. 
Die in der vorliegenden Arbeit festgestellte Beziehung zwischen Elek- 
tronenauslésung und Geschwindigkeit widerspricht ebenfalls deutlich 
der Vorstellung von einer lokalen Erhitzung. 

Dies erkennt man aus folgender Uberlegung: Die héhere Temperatur an der 
Oberfliche sollte dasjenige Teilchen erzeugen, das bei gleicher Energie weniger 
tief eindringt. Wie man aus Formel (1) in Ziffer 19 ableiten kann, ist dies das 
schwerere, wenn die Masse der Auffangeratome gréBer als die der Jonen ist. Die 
Massenabhangigkeit der Elektronenauslésung bei gleicher Jonenenergie ware 
danach gerade umgekehrt wie diejenige, die sich experimentel] ergibt. 


16. Gebundene Elektronen. 

Als dritte Méglichkeit bleibt die Annahme einer Auslésung gebundencr 
Elektronen [8], [72] bestehen. Der unelastische AtomstoB bei kleineren 
Geschwindigkeiten kann nicht nach den Methoden behandelt werden, 
die bei Geschwindigkeiten weit oberhalb der Geschwindigkeiten der 
Atomelektronen gebrauchlich sind [36|. Es muf vielmehr in Rechnung 
gestellt werden, daB der StoB noch weitgehend adiabatisch verlaufen 
kann und daB nur die Abweichung vom adiabatischen Verhalten mab- 
geblich ist und durch ein geeignetes Stérungsverfahren erfabt werden 
muB [37] bis (40). Dies kann nur mit einer quantenmechanischen Rech- 
nung geschehen. Bis zu einem gewissen Grade kann man sich jedoch 
den Vorgang veranschaulichen, indem man die Potentialkurven fiir die 
Bewegung der StoBpartner in einem gedachten zwelatomigen Molekiil 
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betrachtet [47]. Jedem Elektronenzustand der Atome entspricht eine 
besondere Potentialkurve. Macht man weiter den Gedankenversuch, 
die Kerne durch langsame Annaherung zu einem zu verschmelzen, so 
gehen die Terme des Molekiils in die ihnen adiabatisch entsprechenden 
Terme des neuen Atoms iiber. Aus der Lage der einander entsprechenden 
Terme vorher und nachher kann man ersehen, ob einzelne Kurven 
sich unterwegs schneiden oder besonders nahe kommen miissen. In 
solchen ,,Stérgebieten‘‘ kann das System strahlungslos vom einen zum 
anderen Zustand iibergehen, unter Umstanden auch in einen solchen, 
bei dem der eine Partner ein Elektron verliert. 

Fir die Ubergangswahrscheinlichkeit laBt sich jedoch aus diesem 
Bilde noch nichts sagen, weil darin nur der adiabatische Anteil des 
Vorgangs beschrieben wird. Die Ubergangswahrscheinlichkeit kénnte 
ebensogut wie von der Energie auch von der Geschwindigkeit oder 
von einer anderen Funktion von Masse und Geschwindigkeit abhangen. 
Tatsadchlich ergeben nun diejenigen Arbeiten tiber den unelastischen 
StoB bei niederen Geschwindigkeiten, in deren Endergebnis die Ge- 
schwindigkeit explizite enthalten ist (37), (38 |, eine reine Geschwindig- 
keitsabhangigkeit fiir die differentielle lonisierung bzw. Anregung. Eine 
solche reine Geschwindigkeitsabhangigkeit liefert iibrigens auch die bei 
hdheren Energien iibliche Bornsche Naherung (36). Es ist allerdings 
denkbar, da diese Ergebnisse teilweise durch die ungeniigende Beriick- 
sichtigung der Riickwirkung auf das stoBende Teilchen bedingt sind. 
Es soll fiir die weiteren Uberlegungen zunachst eine reine Geschwindig- 
keitsabhangigkeit zugrunde gelegt werden. 


17. Die Bremsung langsamer schwerer Teiichen 


erfolgt praktisch nur durch solche StéBe, bei denen das bremsende 
Atom als ganzes beschleunigt wird (,,Kernst6Be" und ,,harte StéBe'') [43 , 
(44). Zwei einfache Ansatze fiir den Wirkungsquerschnitt sind iiblich{43 . 
Entweder man fabt die Atome als starre Kugeln von ungefahr ‘gas- 
kinetischem Radius auf, oder man erhilt aus der Voraussetzung eines 


r 


abgeschirmten CouLoMB-Potentials V = “2 


namin ta fiir solche Teilchen, 


die gerade bis in die Gegend y ya vorstoBen kénnen, einen Wirkungs- 
querschnitt, der etwa umgekehrt proportional der Energie ist. Das 


a i gente ain, 4 Ie > 2 |e, &,| = 
Kugelmodell ist brauchbar, solange ae >a, d.h. solange der Um- 
o* 


kehrabstand im reinen CouLoms-Feld gro8 gegen den Abschirmradius 
ist. In beiden Vallen darf die Bremsung rein klassisch behandelt werden, 
wenn die Wellenlinge der Teilchen %< a ist. Es geniigt fiir die Ab- 


schaitzung des Bremsvermégens, die Winkelverteilung als kugelsym- 
metrisch anzunehmen. , 
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In der folgenden Zusammenstellung sollen beide Mechanismen be- 
handelt werden, obwohl fast alle Messungen der vorliegenden Arbeit 
dem ersten Fall, also dem Fall der harten Kugeln entsprechen. Die 
Bedingung 4 <a ist stets erfiillt. 

18. Oberfldchenefjekt oder Tiefenwirkung ? 
<= und aus der differentiellen Ioni- 
sierung s=dS/dx soll im folgenden auf die GesetzmaBigkeit der totalen 
Ionisation S geschlossen werden, um zu entscheiden, ob die E.A. y aus 
Metalloberflachen sich wie die erstere oder wie die letztere verhilt. 
Man erhilt einen Anhalt, ob die Erscheinung einem reinen Oberflachen- 
effekt oder einer Tiefenwirkung zugeschrieben werden muB. 

Dies ist von vornherein nicht klar, denn erstens kénnen die Ionen in dem 
fraglichen Energiebereich schatzungsweise zwischen 10 und 100 ionisierenden 
St6Be im Innern des Metalls machen und zweitens betragt die freie Weglange 
von Leitungselektronen im Gitter bekanntlich auch gréBenordnungsmaBig 100 Netz- 


ebenenabstande. Von diesem Gesichtspunkt aus sollte man glauben, daB y sich 
analog der totalen Ionisation S verhalt. 


Aus dem Bremsvermégen — - 


19. Bremsung und totale Ionisation. 
Eine einfache klassische Uberlegung ergibt fiir den Geschwindig- 


keitsverlust —“” bei einem Streuquerschnitt o und einer Teilchen- 
= = x 
dichte N 
~ dv \y My My r (4) 
as wiclis, (m, + m,)? —’ 


wo m, die Masse des stoBenden, m, die des gestoBenen Teilchens ist. 
Die totale Ionisation S ergibt sich aus der differentiellen Ionisierung s 
und Geschwindigkeitsverlust wie folgt: 


0 
dx 
soils J eee (2) 


Nach Ziffer 16 soll s zunachst als Funktion der Geschwindigkeit alleine 
tzt d 
angesetzt werden Lote 3) 


Setzt man Gl. (1) und (3) in (2) ein, so hat man fiir o nach Ziffer 17 
zwei Fille zu unterscheiden, von denen der erste der wichtigere ist. 
Es seien ferner die beiden Méglichkeiten m,<m, und m, mz, beriick- 
sichtigt, die beide bei den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit 
auftreten: m, + ms 


Fall I o = const Fall Il o ~ em, 


mM, << Mz S~ <2 PD, (v9) S ~ mez (V9) 
1 
M, & Ms S ~Q, (v9) S ~ (m, + Mz) Dg (v9) - 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 13 


194 WERNER PLOCH: 


Hierin sind ®, und ®, Funktionen der Anfangsgeschwindigkeit vp des 
stoBenden Teilchens. ; im 

Aus der Zusammenstellung geht hervor, daB fiir die totale Ioni- 
sation S eine reine Geschwindigkeitsabhangigkeit (besser: Unabhangig- 
keit von m,), die in allen beobachteten Fdllen gilt, mit den naheliegendsten 
Modellen nicht zu erklaren ist. 

Der Vollstandigkeit halber soll noch erwahnt werden, daB ahnliche Schwierig- 
keiten auftreten, wenn man 


ae = F (u(my,, Ms) v), 


also z.B. S als Funktion der kinetischen Energie der Relativbewegung ansetzt 


Dies fiihrt zunachst zu dem SchluB, daB die E.A. aus Metallober- 
flachen ihrem Wesen nach nicht mit einer totalen Ionisation verglichen 
werden, also kein ,,Tiefeneffekt’’ sein kann. Eine Deutung als ,,Ober- 
flacheneffekt“’ macht dagegen keine Schwierigkeiten, denn fiir eine 
differentielle Ionisierung kann nach Ziffer 16 unabhangig von der Masse 
der StoBpartner eine reine Geschwindigkeitsabhangigkeit erwartet 
werden. 

Die experimentell gefundene GesetzmaBigkeit fihrt also zu dem 
SchluB, daB die E.A. aus Metallen héchstwahrscheinlich in einer Be- 
freiung gebundener Elektronen an der Metalloberflache besteht. 

Eine Abschatzung des Einflusses einer Elektronen-,,Absorption”’ auf dem Weg 
zur Oberflache ergibt folgendes: Sowie man die ,,Absorptionsweglange™ etwas 
groBer als die Gitterkonstante ansetzt, kann man bei der vorhandenen MeBgenauig- 
keit die Elektronenabsorption nicht mehr allein fiir das Ausbleiben eines Tiefen- 
effekts, verantwortlich machen. Dies bedeutet anscheinend, daB ein echter Ober- 


flacheneffekt vorliegt, d.h. daB der Auslésungsmechanismus selber nur an der 
Oberflache funktioniert. ' 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. WALCHER, danke ich fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und fiir freundliche Férderung bei ihrer 
Ausfiihrung im Physikalischen Institut der Universitit Marburg. 

Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft durchgefiihrt, wofiir an dieser Stelle bestens gedankt 
sei. Der Firma Vakuumschmelze AG., Hanau, danke ich fiir Uberlassung 
verschiedener Werkstoffe. 
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Direkte Beobachtung von Schwarmbildung 
am kritischen Punkt der Kohlensaure*. 


Von 


HANS MEISSNER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 21. April 1951.) 


E. Kappier! hat zum Nachweis der Existenz von Molekiilschwarmen am kritischen 

Entmischungspunkt des binaren Fliissigkeitsgemisches Phenol— Wasser eine mikro- 

skopische Interferenzmethode entwickelt. Mit dieser Methode gelingt es, Schwarme 
am kritischen Punkt der Kohlensaure sichtbar zu machen. 


I. Beschreibung der Druckapparatur. 

Die Apparatur besteht im wesentlichen aus 3 Teilen: der eigentlichen 
Versuchskammer, dem DruckgefaB von etwa 400 cm® Inhalt und einem 
Prazisionsmanometer. Sie sind durch Kupferrohrleitungen miteinander 
verbunden. Die Versuchskammer sowie das Druckgefa8 tragen elektri- 
sche Heizwicklungen, durch die ein meBbar veranderlicher Strom der 
24 V-Batterie geschickt wird. 


Nachdem die Anlage durch das AuslaBventil evakuiert worden ist, 
wird sie durch das EinlaBventil aus der auf den Kopf gestellten Kohlen- 
sdureflasche gefiillt. Nach SchlieBen des EinlaBventiles laBt sich durch 
Anheizen des DruckgefaBes jeder beliebige Druck erreichen. Durch Er- 
warmen der Versuchskammer laBt sich unabhangig davon jede beliebige 
Temperatur dort einstellen. Zur Temperaturbestimmung fiihrt in die 
Versuchskammer noch ein drittes Rohr mit einem Dichtungsflansch, 
durch das ein Manganin-Konstantan-Thermoelement eingefiihrt wurde. 

Nach verschiedenen Vorversuchen wurde eine Kammer gebaut, die 
im wesentlichen eine druckfeste Kiivette darstellt (s. Fig. 1). Die Be- 
leuchtung erfolgt schrag von unten iiber einen Spiegel. Die Dichtung 
der Fenster erfolgt durch 0,2 mm starke Gummiplattchen, die durch 
einen zwischen die Fenster gelegten Gummiring vorgepreBt werden. 
Bei steigendem Innendruck vergréBert sich diese Pressung noch durch 
den Druck. Verschlossen wird diese Kammer durch eine Stahlplatte, 


die durch 2 Stahlstifte am Verdrehen durch die Uberwurfmutter ge- 
hindert wird. 


* Auszug aus der im August 1948 bei der Universitat Miinchen eingereichten 
Inaugural-Dissertation des Verfassers. 


1 Kappcer, E.: Ann. Phys. (V) 42, 216 (1942). 
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Diese Kammer wurde dann spiter noch so umgebaut, daB bei kon- 
stantem Volumen gearbeitet werden konnte. Dazu wurde die Dichtung 
fiir das Thermoelement in die Wandung der Kammer verlegt, sowie die 
Zuleitung zur Kammer tiber ein Nadelventil, das direkt das Innere der 
Kammer nach auBen absperrte. 


II. Die optische Einrichtung. 


Das Licht einer Bogenlampe wird durch einen Kondensor auf einen 
Spalt geworfen. Dieser Spalt wird durch Objektiv und Spiegel derart 
in der Druckkammer abgebildet, daB kein 
direktes Licht in das Mikroskop gelangt. | soigseig 7 
Es handelt sich also um eine einseitige 
Dunkelfeldbeleuchtung. Wegen der dicken 
Glasplatten lieB sich nur ein Mikroskop- 
objektiv geringer Apertur (A =0,18) ver- 
wenden. 


III. Theorie der Erscheinung. 

Die Theorie der Erscheinung ist bereits 
von E. KAppLeER [l. c. und 1] gegeben wor- 
den, sie sei daher hier nur skizziert: Die 
Schwarme haben eine Dimension von etwa 
1/19 bis 1 Lichtwellenlange. In einem Volu- 
menelement von der GréBe des Auflésungs- 
vermdogens des Mikroskops liegen also bereits Fig. 1. Versuchskammer. 
viele Schwarme. Wird dieses Volumenele- 
ment mit koharentem Licht bestrahlt, so wirken die darin liegenden 
Schwarme wie ein kleines Gitter mit veranderlicher Gitterkonstanten. 
Das abgebeugte Spektrum erster Ordnung fallt ins Mikroskop und das 
Volumenelement erscheint je nach der gegenseitigen Lage der Schwarme 
(d.h. der Gitterkonstanten) in wechselnder Farbe und Helligkeit. Man 
hat dann visuell den Eindruck einer eigenartigen Flimmerbewegung, 
die sich dem gleichmafigen Opaleszenzlicht tberlagert. 

Die Bedingung der Koharenz erfordert noch einige Beachtung. Wir 
vereinfachen den Strahlengang (s. Fig. 2), indem wir den Spiegel fort- 
lassen und die Schwarme darstellen als einen Doppelspalt vom Abstand d 
in der GréGenordnung des Auflésungsvermégens des Mikroskops. Den 
Beleuchtungsspalt denken wir uns zunachst unendlich diinn. Durch 
die Beugung am Linsenrand entsteht ein Bild, dessen Intensitatsverlauf 
(bei monochromatischem Licht) durch die in Fig. 2 seitlich gezeichnete 
Figur charakterisiert ist. Bezeichnet / die Wellenlange des Lichtes und 


1 KappLerR, E.: Phys. Z. 36, 834 (1935). 
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den Linsenradius, so fallt das erste Minimum in einen Winkel @, der 
gegeben ist durch: ; 
ysind? = 0,014. (4) 


Dann ist die Entfernung e des ersten Minimums gegeben durch: 


a 0,61 A°6b ; (2) 


Y 


wobei b die Bildweite und e/b » sin? ist. 


Fig. 2. Zur Koharenzbedingung. J = Intensitatsverlauf des Spaltbildes. 


Ist A die Apertur des Mikroskopobjektives, so ist der kleinste Ab- 
stand d, bei dem ein Doppelspalt noch als solcher erkannt wird, gegeben 
durch: 


2A : (3) 


Nur wenn 
(4) 


ist, gelangen tiberhaupt paarweise kohadrente Strahlen auf unser Elemen- 
targitter. Aus Gl. (2), (3) und (4) folgt: 


+< 4A -0,61 (5) 


oder da r/b= A’ der Apertur des Beleuchtungsobjektives ist, folgt an- 
genahert : 


A’<2A. (6) 


Dann haben auch die am oberen Linsenrand gebeugten (ausgezogen 
gezeichneten) Strahlen keinen wesentlichen Gangunterschied gegeniiber 
den am unteren Linsenrand gebeugten (gestrichelt gezeichneten) Strah- 
len, da unser Elementargitter noch innerhalb des Beugungsbildes nullter 
Ordnung liegt. Erst beim ersten Minimum wird der Gangunterschied 
der beiden Strahlen gerade //2. 


IV. Experimentelle Ergebnisse. 


Es wurden Messungen bei konstantem Druck, bei konstanter Tem- 
peratur und bei konstantem Volumen vorgenommen. Bei den ersten 
beiden Messungen lag die Kammer waagerecht, bei den Messungen bei 
konstantem Volumen stand die Kammer senkrecht. 


ad Ve 
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1. Messungen bet konstantem Druck oder konstanter Temperatur. 
(Waagerecht liegende Kammer.) 

In einer Entfernung von etwa °/,, at bzw. */19 C unterhalb des kri- 
tischen Punktes ist die Oberflichen- bzw. Grenzflachenspannung noch 
so groB, daB bei waagerecht liegender Kammer beim Abkiihlen bzw. 
bei Drucksteigerung die Fliissigkeit in die enge Kammer von der Seite 
her mit senkrecht stehender Begrenzungsfliche einstrémt. Man sieht 
dann im Gesichtsfeld die Phasengrenze als feinen Strich durch die Kam- 
mer wandern. 


IS 320 52,5°C nS 330 °C 


Temperatur T Temperatur T 
Fig. 3. Schwarmbeobachtung bei konstantem Fig. 4. Schwarmbeobachtung bei konstanter 
Druck. Temperatur, 
A\ Siedepunkt (2 Phasen beobachtet); —- Schwarme von — bis; ® Opaleszenzmaxima; x Kritischer Punkt. 


In gr6Berer Nahe des kritischen Punktes ist die Oberflachen- bzw. 
Grenzflachenspannung so klein geworden, daB sie nicht mehr ausreicht, 
um bei waagerecht liegender Kammer die senkrecht stehende Fliissig- 
keitsoberflache entgegen der Schwerkraft zu halten. Die nunmehr waage- 
recht liegende Fliissigkeitsoberflache ist natiirlich als solche im Mikro- 
skop vertikal von oben nicht mehr zu erkennen. Dicht am kritischen 
Punkt beginnt jedoch die Fliissigkeitsoberflache opaleszierend auszu- 
strahlen. Bald iiberlagert sich dieser Opaleszenz eine feine, meist sehr 
kontrastreiche Flimmerbewegung. An dieser leuchtenden Schwarm- 
bzw. Opaleszenzschicht kann man auch bei waagerecht liegender Kammer 
die Lage der Fliissigkeitsoberflache noch erkennen. Es zeigt sich, daB 
sie beim Erwarmen und bei Druckabnahme langsam von oben nach unten 
und beim Abkiihlen oder Druckzunahme langsam von unten nach oben 
wandert. Dabei treten an der Unterseite der Kammer stets ehe die 
gleichmaBige Fliissigkeitsschicht sich ausbreitet bzw. verschwindet ein- 
zelne kleine Trépfchen auf. 

Die Messungen bei konstantem Druck und bei konstanter Tempera- 
tur sind in Fig. 3 und 4 in zwei p—T-Diagramme eingetragen. Man sieht, 
daB die Schwarmerscheinung nur im allerobersten Stiick der Dampf- 
druckkurve auftritt. Der Mafstab ist der Ubersichtlichkeit halber sehr 
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groB gewahlt. Die MeBwerte weichen im allgemeinen nur um die MeB- 
genauigkeit von der Dampfdruckkurve ab. = 

Infolge der Verunreinigung der Kohlensdure liegt der kritische Punkt 
nicht genau bei dem normalen Wert. Er wurde dort eingezeichnet, wo 
experimentell das letzte Mal noch 2 Phasen beobachtet wurden. 


2. Messungen bei konstantem Volumen. 
(Senkrecht stehende Kammer.) 
Bei starkerer Fiillung der Kammer dehnt sich die Fliissigkeit beim 
Erwiirmen aus, bis sie die Kammer ganz gefiillt hat. Bei annahernd 


Temperatur 


27 


4 3 38 [7 42 ¥4- 10~*- 22415 
spezifisches Volumen cm/Mol 


Fig. 5. Schwarmbeobachtung bei konstantem Volumen. ,\ Kammer ganz gefiillt bzw. erste Dampfblase; 
@ Opaleszenzmaxima; © deutliche Schwarme. (Durch den Faktor 22415 ist der Zahlenwert der 
Abszissenbezifferung so normiert, daB fiir p=1 at und T=0° C v=1-22415 cm*/Mol wird.) 


kritischer Fillung bleibt der Meniskus beim Erwarmen stehen, wird 
flacher, zuletzt eben (d.h. die Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannung 
verschwindet). Dann beginnt die Fliissigkeitsoberflache opaleszierend 
auszustrahlen und geht in eine leuchtende, schmale Schwarmschicht tiber. 
Anfangs setzt sich die Schwarmschicht im unbeleuchtenden Teil des 
Gesichtsfeldes noch als feiner schwarzer Strich fort, der die Phasengrenze 
anzeigt. Die Schwarmschicht ist jedoch merklich langer zu sehen als 
der schwarze Strich. Bei weiterem Erwarmen geht die Schwarmschicht 
in ein breites, leuchtendes Opaleszenzband iiber, das sich bald iiber die 
ganze Kammer ausbreitet. Die Abkiihlung bringt die genaue Umkehrung 
des Verlaufes. Aus der sich verstaérkenden Opaleszenz setzt sich ein 
breites Band ab, das sich zu einer leuchtenden Schwarmschicht verdich- 
tet. Diese zieht sich bald zur Phasengrenze zusammen. Auf beiden 
Seiten der Phasengrenze streichen meist in sehr kleinem Abstand wenige 
Dampfblaschen bzw. Fliissigkeitstrépfchen entlang. 

Bei sehr geringer Fiillung verdampft die Fliissigkeit beim Erwarmen 
bis die ganze Kammer mit Dampf gefiillt ist. 
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Die Messungen bei konstantem Volumen sind in ein T—v-Diagramm 
eingetragen (s. Fig.5). Der Wert des zugehérigen Volumens wurde aus 
dem Volumen der Kammer und der abgelassenen Kohlensdiuremenge 
bestimmt. Es erscheint bemerkenswert, daB die aus diesen Messungen 
sich ergebenden Dampfdruckkurve (bzw. Grenzkurve) iiber ein langeres 
Stiick waagerecht verlduft. 

Zusammenfassend stellen wir fest: Die gesuchte Schwarmerscheinung 
tritt nur in der, von dem Versuch mit der NATTERERSchen Rohre her 
bekannten Ausstrahlung der Phasengrenze auf. Sie ist entlang der 
Dampfdruckkurve noch bis zu *,,) at bzw. 2/,)° C unterhalb des kritischen 
Punktes zu beobachten. Sie scheint nur in einem Bereich von weniger 
als 4/,9) C oberhalb der Dampfdruckkurve bzw. des kritischen Punktes 
aufzutreten. Jedoch ist die Schwarmerscheinung noch deutlich nach 
Verschwinden der Phasengrenze zu beobachten. Man hat nicht den 
Eindruck, da8 ein kontinuierlicher Ubergang von Schwarmen zu Trépf- 
chen besteht. Eine Verwechslung der Schwarme mit kleinen Trépfchen 
erscheint daher ausgeschlossen. 


Fir die Anregung und Leitung dieser Arbeit bin ich Herrn Prof. 
Dr. E. KAppLER groBen Dank schuldig. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Zur Theorie der Korrelation 
der Dichteschwankungen in realen Gasen”~. 
Von 
Hans MEISSNER. 
Mit 4 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 21. April 1951.) 


In den Gasen ist die Dichte nicht an allen Stellen genau die gleiche, sondern sie ist 
statistisch verteilten Schwankungen unterworfen. Wahrend die 4ltere Statistik? 
die Schwankungsgr6Ben in zwei verschiedenen Volumenelementen als voneinander 
unabhangig ansieht, beriicksichtigt die neue Theorie*;* die Riickwirkung der 
Schwankungen aufeinander durch Einfiihrung von Korrelationsfunktionen. Sie 
findet damit eine Erklarung fur die als ,,kritische Opaleszenz’’ bekannte Schwarm- 
bildung der Molekiile. 
Fiir groBe Volumenelemente zwischen denen keine Korrelation mehr besteht, 
miissen natiirlich die Aussagen beider Theorien identisch werden. Durch Gleich- 
setzung der auf beiden Wegen erhaltenen Werte fiir das mittlere Schwankungs- 
quadrat der (thermodynamischen) Dichte kann man den Wert des, fiir die Korre- 
oO 


lationstheorie wichtigen Integrales G = f g,), dv, aus thermodynamischen GréBen 
0 


berechnen. Eine diesbeziigliche Abschatzung wurde bereits von DiIpLAUKIES* 
versucht. Wir verbessern im folgenden diese Abschatzung, indem wir auf Grund 
der reduzierten Zustandsgleichung eines VAN DER WAALsschen Gases G als Funk- 
tion von Druck, Volumen und Temperatur angeben. Wir zeigen ferner, da®B das 
grundsatzliche Verhalten von G fiir ein beliebiges reales Gas dasselbe ist. 


oo 
Das zweite fiir die Korrelationstheorie wichtige Integral F = f /;, dv, 1aBt sich 
0 


auf dem Umweg iiber G ebenfalls berechnen, wenigstens, solange die Reichweite @ 

_ der /;,-Funktion klein gegen die Reichweite y der g),-Funktion ist. In der Nahe des 

BoyLe-Punktes 1a8t sich F sogar direkt in Beziehung zu dem zweiten Virialkoeffi- 

zienten B setzen. Bei der Diskussion ergeben sich Hinweise auf den Giiltigkeits- 
bereich der verschiedenen Gleichungen der Korrelationsrechnung. 


I. Ablettung der ORNSTELNschen Integralgleichung. 


Um in die folgenden Gedankengange einzufiihren, wollen wir erst 
eine kurze Ableitung der ORNsTEINschen Integralgleichung geben. Ob- 
wohl diese Gedankengange schon bekannt sind, glauben wir das an dieser 


* Auszug aus der im August 1948 bei der Universitat Miinchen eingereichten 


Inaugural-Dissertation des Verfassers. 

1 Ernstein, A.: Ann, Phys. (IV) 19, 324 (1906): (IV) 33, 1294 (1910). 

® ORNSTEIN, L.S., u. F. ZERNIKE: Proc. Amsterd. 17, 793 (1914). Zit. als 
ORNSTEIN-ZERNIKE A, ZERNIKE, F.: Proc. Amsterd. 18, 1520 (1916). Zit. als 
ZERNIKE B. ORNSTEIN, L. S.: Proc, Amsterd. 19, 1321 (1917). Zit. als OrN- 
STEIN C, ORNSTEIN, L. S., u. F. ZERNIKE: Phys. Z. 19, 134 (1918); 27, 761 (1926). 

* DipLaukigs, M.: Ann. Phys. (V) 5, 205 (1930). 
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Stelle tun zu diirfen, da im deutschen Schrifttum nur wenige Angaben 
dariiber vorhanden sind. Diese oder eine ahnliche Ableitung muB auch 
bei ORNSTEIN-ZERNIKE A angegeben sein, doch ist sie mir leider nicht 
zuganglich gewesen. 

Wir definieren zunichst 2 Funktionen: 

1. Eine Potentialfunktion /;,, die die direkte Wirkung eines Teil- 
chens im Volumenelement dv; + auf ein Teilchen im Volumenelement d Vp 
durch sein ezgenes Potentialfeld beschreibt. 

2. Eine Korrelationsfunktion g,,, die die indirekte Wirkung eines 
Teilchens im Volumenelement dv, iiber die Potentjalfunktionen der da- 
zwischen liegenden Teilchen auf das Volumenelement dv, beschreibt. 

Wir schlieBen zunachst die indirekte Wirkung aus. Dann wird eine 
im Volumenelement dv, vorgegebene Anderung do; der Anzahldichte 
go’ =n/v in einem nahen Volumenelement dv, eine mittlere Anderung 
do; (do;) der Anzahldichte verursachen. Wir erhalten damit als Defi- 
nitionsgleichung der Potentialfunktion die Gleichung: 


dox(d 01) = fix dor du. (1) 


Diese Funktion /;, k6nnen wir nun benutzen, um die mittlere Dichte- 
anderung doo in einem Volumenelement dvg zu berechnen, wenn rings- 
herum die Dichtedanderungen bekannt sind: Jedes Volumenelement dv, 
der Umgebung gibt namlich den Beitrag /,,) dv,do,. Die ganze Umge- 
bung ergibt also: 


doo= f fiodgi dy. (2) 


Jetzt geben wir wieder eine Dichtedinderung do, in dv, fest vor, schalten 
aber die indirekte Einwirkung nicht aus. Dann wird auch in einem ent- 
fernter liegenden Volumenelement dv, eine mittlere Schwankung der 
Anzahldichte do,,(do;) zu beobachten sein. Wir erhalten eine entspre- 
chende Definitionsgleichung der g,,-Funktion: 


dox(do1) = gin 401 du. (3) 


Der Unterschied dieser Gleichung gegenitiber der Definitionsgleichung 
der /,,-Funktion liegt darin, daB die Mittelwertbildung jetzt ohne Riick- 
sicht auf die Dichten in dazwischenliegenden Volumenelementen aus- 
gefiihrt wird. Beziiglich der naheren Einzelheiten sei auf die Arbeiten 
von ORNSTEIN und DIDLAUKIES verwiesen. 

Wir kénnen jetzt auf die folgende Weise eine Integralgleichung fiir 
die g,;,-Funktion gewinnen. Wie Dipiauktes (5. 210) gezeigt hat, ist 
g,, bis auf Unendlichkleines die im Volumenelement k durch ein im 
+ Wie bei Diptauxres sollen hier die Differentialzeichen nicht im Sinne mathe- 


matischer Differentiale betrachtet werden, sondern lediglich auf Volumenelemente 
hinweisen, in denen héchstens 1 Molekiil ist. 
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Volumenelement/ festgenageltes Teilchen hervorgerufene mittlere 
Dichtednderung. Entsprechendes gilt bei AusschluB der indirekten Ein- 
wirkung durch dazwischen liegende Teilchen fiir /,,. Eine Dichteande- 
rung g,,, die durch ein im Volumenelement dz, festgenageltes Teilchen 
hervorgerufen wird, setzt sich also aus 2 Teilen zusammen (s. Fig. 1): 

1. Aus der Dichtednderung infolge der direkten Einwirkung f, ,. 

2. Aus der Wirkung der Dichteanderung in 1 auf ein dem Volumen- 
element & benachbartes Element / und der direkten Wirkung des Volu- 
menelementes / auf das Volumenelement k: /;, g,;d@v;. Die Summierung 


Gil Iml 


Q Of OOS 
Sik Suck 
£\G) Six (in) 


Fig. 1. Zur Ornsvernschen Integralgleichung. Fig. 2. Zur Ornstrinschen Relation. 


tiber alle Volumenelemente / und die Addition von 1. und 2. ergibt die 
OrnSTEINSche Integralgleichung: 


~ 
Sir—hiat J hin 81140. (4) 
0 
Wir k6nnen noch tiber alle Volumenelemente 1, 2, 3, . . . summieren und 


damit eine wichtige Relation gewinnen: 


~ ~ ~~ 
mk AV _, = J Ime IU i J J lik Smr dt; dv,,. (5) 
0 uv 00 
Da nun /,, nur innerhalb der Wirkungssphare des Molekiils von Null 
verschieden ist, g;, dagegen viel langsamer abfallt, so kénnen wir statt 
fir&mi auch f;, Z,,, Schreiben und das Integral 
20 oe ~ 
J J fin Smiadr,av,, a i] J lix&mx@v,dv,, 
0 0 0 0 


in zwei einzelne Integrale aufspalten: 


oo =? 50 


OO 
J Ema» = / Lm yy F i] fix dd, ° f a (6) 
u 0 0 0 
" Die Gleichsetzung von fin Sim mit /;, 4), iSt natiirlich eine bedeutsame 
Einschrankung. Sie ist nicht mehr erlaubt, sobald die Reichweite der 
/-Funktion vergleichbar wird mit der Reichweite der g-Funktion. Dies 
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ist der Fall bei stark komprimierten Gasen und F liissigkeiten. Obwohl 
wir uns fiir diese weniger interessieren, werden wir im folgenden doch 
noch ofter auf diese Beschrankung hinweisen. 


~ [o.e} 
Bezeichnen wir das f fdv=F, das [ gdv=G, so erhalten wir aus (6) 
v0 0 
die OrNsTEINsche Relation: 
; F 
G=——.. (7) 


ZERNIKE hat in B die OrNsteEINsche Integralgleichung Gl. (4) nach 
TAYLOR entwickelt und naherungsweise in eine ,Differentialgleichung 
tibergeftihrt. Er bricht dabei bei den zweiten Potenzen ab und vernach- 


lassigt das Glied /,,. Er erhalt schlieBlich die ORNsTEINSche Differential- 
gletchung : 


g=efidv+}tAgf[rfdv=g-F+}Aga?. (8) 
0 0 


Dabei bedeutet 4 den LapLaceschen Operator und F und @? leicht ver- 
standliche Abkirzungen fiir die entsprechenden Integrale. 
Wir schreiben die Differentialgleichung noch in der Form: 
6(i—F) 

Ag— ey merit ee (8a) 
und erhalten mit der Randbedingung, daB fiir r+ «© g—>0 geht, die Lé- 
sung: 

vied’ ; 6(1—F 

g=A- = it re _, (9) 
Den Faktor A kénnen wir aus der ORNSTEINSchen Relation Gl. (7) be- 
stimmen: 


Aus - d* ee 
Be ee Aegan eek ie 
0 
folgt 
> 3F 
as 4 
Asa. (11) 


Nach den Regeln der Statistik definieren wir mit ZERNIKE (B) das Qua- 
drat der Reichweite gy bzw. y der Funktion f bzw. g: 


fPfar 
dq? _ @ 

laa aR es i a 

ffdv 

0 

frgd Ve d 

0 — x = — ——————— 1 
ae on ee (13) 

gdu 
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Mit Gl. (7) und (12) geht dieses iiber in: 


4 
a 


peemer aoe 
(R= Pye: (13.a) 


y=9/ 
y ist die Reichweite der Molekularkrafte. Am kritischen Punkt ist 
F=1, dann wird d,,= 9. 


II. Diskussion des Korrelationsintegrals G. 


Fiir ein Volumenelement Av, dessen lineare Dimensionen groB gegen 
die Reichweite y. der g,,-Funktion sind, ergibt sich streng aus der ORN- 
stEINschen Integralgleichung fiir das mittlere Schwankungsquadrat der 
Anzahldichte: 


Ao’® =£_(1+G). (44) 


Ersetzen wir die Anzahldichte 9’ = N,/V (N, = Lonscumiptsche Zahl) 
durch die. thermodynamische Dichte 9 =1/V, so erhalten wir: 


FLLVWA RS 
Ae = ii,dAs 


(1+G). (15) 
Unter der Voraussetzung, daB zwischen diesen so gewahlten Volumen- 
elementen keine Korrelation mehr besteht, kénnen wir auf sie die E1n- 
STEINSche Formel anwenden: 


A= werk 


——., 16 
-¥s 7 1v is 
ov 
Der Vergleich der beiden Formeln gibt die Méglichkeit, die molekular- 
theoretischen GréBen 1+G und 1—F durch die thermodynamischen 

GroBen auszudriicken. Es ergibt sich: 
<5 RT BV Loe 8” Bp 

i+ G= r? @p und 1—F=— nT or” (17) 
Wir méchten hier ausdriicklich bemerken, daB Gl. (17) fiir G so lange 
gliltig ist, als es uns méglich ist Volumenelemente zu wahlen, die groB 
gegen die Reichweite y der g,,-Funktion sind. Dies ist nur dann nicht 
mehr der Fall, wenn y unendlich wird, d.h. genau am kritischen Punkt 
und im Grenzfall der Fliissigkeit bei dichtester Kugelpackung. In der 
Gl. (17) fiir F tritt allerdings noch die Einschrankung der Gl. (7) hinzu. 


Berechnen wir @J'/@p aus der reduzierten VAN DER WAALSschen Zu- 
standsgleichung: 


1 3 > 
So erhalten wir: 


ts 6 (19) 
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und fiir die Kurven’konstanter Korrelation (G = const): 
6 3 
hs - eS To. 2 
b ( yp? ® - 4 p2° (20) 
v—4 i+G 
G=-007 G=-07 t=45 
i polit Mil Ga eet th ‘ 
12 4 
0 7 a J 4 5. 6 vA 8 p 
Fig. 3.. Reduziertes Zustandsdiagramm: pp = /(p). Isothermen ; Dampfdruckkuryve; 
— — — Boyie-Kurve; —- —~ — Kurven konstanter Korrelation. 


Diese Kurven sind strichpunktiert in ein pp — p-Diagramm (Fig.3) ein- 
getragen. Es iiberrascht zundchst, daB die Kurve G=0 nicht mit der 
BoyLe-Kurve ¢(pv)/6p=0 zusammenfallt. 

Wir k6nnen dies jedoch leicht zeigen. Es ist: 


o(pv) aL ov 
ep —— ti, ; Pop? 


also 
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Fir die Boyte-Kurve ist @(pv)/ép—0 und év/ép=—d/p, folglich ist 
auf der BoyLe-Kurve p=9/v —6/v?: 
go 2% 
A» ) ¥ 
1 ee —>1 fiir alle po. 
Ty 
Speziell am Boyie-Punkt ist 1+G—=1, G=O. 

Ferner iiberrascht, daB G oberhalb des Boyre-Punktes schwach 
negativ ist. Wir zeigen dies, indem wir in Gl. (19) den Wert der BoyLE- 
Temperatur {= 27/8 einsetzen: 

3 

aes 5 
(1—}v)? =v 


ie f= <1,  sobald b>. 


Man wird einwenden, daB wir diese Diskussion der Kurven G const 
auf der speziellen Voraussetzung eines VAN DER WAALSschen Gases ent- 
wickelt haben. Wir kénnen jedoch allgemein zeigen, daB G auf der 
Boy1eE-Kurve positiv ist und am BoyLe-Punkt verschwindet. 
Wir stellen die Zustandsgleichung eines beliebigen realen Gases dar 
durch: r 
/V=RT+AP4+ BP?+ CHF+-:--, (21) 
wobei die A, B,... noch von 7 abhangen kénnen. 
Auf der BoyLe-Kurve ist wegen: 
(av Vv 
(ap)aen _9»=—> 
ap 
14+G=— 


RTF ov 1 : 
Tr pp = Sy ABO + CP). 


Ebenfalls auf der BoyLe-Kurve gilt: 
(pV) 

op 
Am Boy te-Punkt ist ferner noch wegen P=0 auch A=O. Fiir alle 


bekannten Gase liegen auf der BoyLe-Kurve die Isothermen stets tiefer 


als die entsprechenden Kurven £6V =RT. Daher muB in Gl. (21) auf 
der Boyie-Kurve stets 


Ap+ Bp + CpF+---<0 


=A+2Bp4+3Cpt+---=0. 


und folglich auch 
A+Bp+-+--<0 


sein. Also ist auf der Boyre-Kurve: 
: 1 : : P 
1+-G=1-— 7 (negative GréBe) = 1, 


erst am Boyte-Punkt ist wegen A =0 und 6=0 auch G0. 
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Wir sehen also, daB auch fiir ein beliebiges reales Gas das grundsiitz- 
liche Verhalten des Korreiationsintegrals das gleiche wie fiir ein VAN DER 
Waatssches Gas ist. 

Wir wollen die Diskussion noch einmal zusammenfassen: Zur Auf- 
stellung der Integralgleichung (4) hatten wir die Definitionsgleichungen 
(1) und (2) gebraucht. In ihnen steckt implizit die Voraussetzung, daB 
die Funktionen /;, und g,, nur 
vom Abstand/—k, dagegen nicht 
mehr von der Verdichtung do; 
in / abhangen. DrIpDLAUKIES 
braucht diese Voraussetzung hin- 
sichtlich g,;, ebenfalls. Wir glau- 
ben deshalb entgegen der Drp- 
LAUKIEsschen Ansicht annehmen 
zu kénnen, daB die ORNSTEINsche 
Integralgleichung ebenso exakt 
ist wie die DipLaukiEssche. DaB 
die beiden Gleichungen erst bei 
hohen Temperaturen und geringen 
Dichten ineinander iibergehen, 
liegt unserer Ansicht nach daran, 97 c 
daB erst fiir diese Verhaltnissé 


I?) a 


} O' WR 
=— — r 
lk RT 


gesetzt werden kann. 

Aus der ORNSTEINSchen Inte- Fig. 4a—c. Angendherter Verlauf der g, j-Funktion. 

a In der Nahe des Boyie-Punktes. 

gralgleichung folgt dann streng 
die Gl. (17) fiir 1+G, solange 
es modglich ist Volumenelemente 5 
Av zu wahlen, die groB gegen G= fark dtp >0. 
die Reichweite Y der 8ix-Funk- — — — Ornsteinsche Approximation: c=. 
tion sind. Die beiden Ausnahme- ¢ Im fiiissigen Gebiet. G = f giz dug < — 0,1. 
falle hatten wir angefiihrt. . 

Die ORNsTEINsche Approximation Gl. (9) liefert dagegen zum Teil 
sehr schlechte Werte fiir G. G bleibt namlich stets positiv. Dies hat seine 
Ursache darin, daB das Glied f,, der ORNsTEINschen Integralgleichung 
bei der Ableitung der Differentialgleichung vernachlassigt wird. Da- 
durch vernachlissigt man den negativen ,,Kasten"’, d.h. die AbstoBungs- 
krifte. Den wirklichen Verlauf der g-Funktion zeigen Diagramme bei 
DIDLAvKIES (I. c.) sowie bei ZERNIKE-PRINS'. Wir haben versucht, in 
Fig. 4 den Verlauf der g-Funktion fiir verschiedene Werte von G 


oc 
—01<G=f gin doy <4 0,1. 
é 


b Zwischen Boy.ie-Punkt und kritischem Punkt: 


1 ZERNIKE-PRINS: Z. Physik 41, 184 (1927). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd, 130. 14 


210 HAns MEISSNER: 


anzudeuten. Der wechselnde Wert des KorrelationsintegralesG ergibt sich 
aus dem wechselnden GréBenverhaltnis des ,,Kastens‘‘ zum ,, Wall“, d.h. 
der AbstoBungskrafte zu den Anziehungskraften. In dem Gebiet, wo G 
groB gegen Null ist, d.h. die Anziehungskrafte tiberwiegen, ist die An- 
naherung durch die ,,verschmierte‘‘ ORNsSTEINSsche g-Funktion [Gl. (9) ] 
recht brauchbar. Die Formeln fiir die Reichweite y [Gl. (13) und (13a) | 
sind natiirlich auch nur im Bereich der ,,verschmierten“ g-Funktion 
giiltig. Das ist aber am BoyLe-Punkt nicht mehr der Fall. Daher kann 
man auch nicht schlieBen, daB dort wegen G=Q auch y=0 wird. Am 
kritischen Punkt wird y unendlich. Allerdings sind die Formeln daftr 
unter der Voraussetzung abgeleitet, daB die Reichweite der Korrelations- 
funktion klein ist gegen die, zum Vergleich mit der ErnsTEINschen For- 
mel [GI. (16)] betrachteten Volumenelemente. Wird nun diese Reich- 
weite unendlich, so kann man keine Volumenelemente mehr wablen, die 
groB dagegen sind. PLaczEK! versuchte diese Schwierigkeit zu umgehen, 
indem er annahm, daB die Schwarme von den GefaBdimensionen be- 
grenzt werden. Er zeigte, daB in der Nahe des kritischen Punktes die 
GroBe 1—F sich darstellen laBt durch: 

9 T—T; 


a ter 


(22) 
Setzt man diesen Wert in Gl. (13) ein, so folgt: 
_ 4 2 T; om 1; 
yaaa 54 | T-i, 54 | AT ° (23) 


Nimmt man kugelférmige Schwarme an, so ist ihr Volumen: 


4 4ny> 33and® ( T, \3 
v= 
3 o1 


sty. (24) 


Fir Kohlensaure erhalt man z. B. bei einer kritischen Temperatur von 
T, =304° K und einem Wirkungsradius der Molekiile von d = 8- 10-8 cm 
eine SchwarmgréBe y=0,8 cm sobald T— 7, = 1,3} - 107! grad ist. 

Diese kleinen Temperaturdifferenzen liegen aber schon lange im Be- 
reich der spontanen Temperaturschwankungen. Jede Abweichung 4 T 
von der mittleren Temperatur 7, wird daher die SchwarmgréBe be- 
grenzen. 

Es wurde zuniachst yversucht durch Anwendung der gewdhnlichen 
Theorie der Temperaturschwankungen, die A. E1InstEIN? und F. vy. 
HAveERr® entwickelt haben, die Begrenzung der SchwarmgréBe durch die 
Temperaturschwankungen in Formeln zu fassen. Aber entweder hielten 
die Ansitze einer scharferen Kritik nicht stand, oder sie ergaben das 


1 PEACZEK: Phys. Z. 31, 1052 (1930). 
® ErnsTgeIn, A.; Ann. Phys. 14, 354; 19, 371; 22, £69; 33, 1275. 
8 Hauer, F.v.: Ann. Phys. 47, 365 (1915). 
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merkwiirdige Resultat, daB y? unendlich, d.h. die Schwarme doch durch 
die GefaBdimensionen begrenzt werden. 

Nach diesen vergeblichen Versuchen fragt man sich, ob es nicht 
Griinde gibt, die die Anwendbarkeit der gewéhnlichen Gleichungen der 
Theorie der Temperaturschwankungen unsicher erscheinen lassen. Und 
solche Griinde gibt es tatsachlich. 

Die gewohnliche Temperaturverteilungsfunktion sagt aus, daB in 
einem Volumenelement Av eines gréBeren Volumens eines Gases z.B. 
von einem Mol Kohlendioxyd, eine mittlere Abweichung zwischen AT 
und 47+dT von der Mitteltemperatur mit einer bestimmten Wahr- 
scheinlichkeit auftritt. Diese Wahrscheinlichkeit ist um so gréBer je 
kleinere Volumenelemente man betrachtet, d.h. bei sehr kleinen Vo- 
lumenelementen entspricht auch gréBeren Abweichungen schon eine 
ziemlich groBe Wahrscheinlichkeit. 

Man sieht sofort, daB es nicht sehr sinnvoll ist fiir gr6Bere Volumina 
nur mit der mittleren Temperaturabweichung zu rechnen. In Wirklich- 
keit wird die Schwarmgr6Be durch die groBen Temperaturabweichungen 
in den ganz kleinen Volumenelementen begrenzt. 

Angesichts dieser Uberlegung méchte man aus der Tatsache, daB 
tiberhaupt so relativ groBe Schwarme entstehen den SchluB ziehen, daB 
entweder eine Korrelation zwischen den Schwarmen und der Temperatur- 
verteilung oder eine Korrelation der Temperaturschwankungen oder 
beides besteht. 


III. Diskussion des Integrales F. 
Wir kénnen das Integral F = f {dv iiber die ORNSTEINsche Relation 
0 


(Gl. (7)] mit dem Integral G in Verbindung bringen. Dazu brauchen wir 
jedoch die Voraussetzung, daB die Reichweite der g-Funktion groB gegen 
die Reichweite der /-Funktion ist. Das ist im allgemeinen der Fall; erst 
wenn G starkere negative Werte annimmt: 


—0i>G>—1 (25) 


der ,,Kasten“ also iiber den ,,Wall‘ iiberwiegt, ist diese Voraussetzung 
nicht mehr erfiillt. Der ,,Kasten“, d.h. die AbstoBungskrafte haben 
etwa die gleiche Reichweite wie die /-Funktion; ist der ,, Wall‘ verschwin- 
dend klein, so geht also die Reichweite der g-Funktion nicht wesentlich 
iiber die /-Funktion hinaus. 

Fig. 3 zeigt, daB die Voraussetzung Gl. (25) entlang und innerhalb 
der Boyie-Kurve iiberall erfiillt ist. 

Da stets 1 +G> 0 sein muB, so folgt, wie DIDLAUKIES gezeigt hat, 
aus der OrNsTEINschen Relation Gl. (7), daB stets 


4—F>0 (26) 


ist. 
14* 
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Ferner hat DipLavuxies gezeigt, daB fiir hinreichend kleine Dichten 
und hinreichend hohe Temperaturen seine strenge Integralgleichung in 
die OrnstEINsche Integralgleichung (4) iibergeht. Am Boy Le-Punkt 
sind diese Bedingungen wegen V + co bestimmt erfiillt. Dort wechselt 
aber G das Vorzeichen. Dann folgt sofort wegen Gl. (7) und (26), daB 
dort auch F das Vorzeichen wechseln muB. 

In diesem Fall l4Bt sich auch zwischen der Potentialfunktion /), 
und der potentiellen Energie w,,, die ein Teilchen im Volumenelement / 
gegen ein Teilchen im Volumenelement & hat, durch Vergleich der beiden 
Integralgleichungen ein einfacher Zusammenhang aufstellen. Es ergibt 
sich; 


fn =—* (27) 
und 
F=— [ &3¥du, (28) 
0 


Da wir auf Grund unserer Ableitung die ORNSTEINsche Integralglei- 
chung (4) fiir ebenso exakt halten wie die DipLAuxktessche, so folgern 
wir, daB nur bei hinreichend hohen Temperaturen und hinreichend 
kleinen Dichten diese einfache Proportionalitat der /-Funktion mit der 
potentiellen Energie zweier Teilchen gegeneinander besteht. 

Wir kénnen jetzt F mit dem zweiten Virialkoeffizienten B in Bezie- 
hung bringen. 

Fir maBig komprimierte Gase erhalt man aus der Beriicksichtigung 
der Wechselwirkungsenergie mit Hilfe der Zustandssumme die Zustands- 
gleichung in der Form: 


pv =RT(1+ 2) a 
mit 
— __ wir) oe 
B= = | “1 —€ mT) av, oF | Wy, A}. (30) 


. 
0 0 


(Vgl. Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik II/1, S. 216ff.) 


Durch Vergleich mit der DipLtauxKtesschen Formel fiir F [Gl. (28)] 
ergibt sich die Beziehung: 


F=—=-., (31) 


Wir kénnen Gl. (31) auch noch auf andere Weise erhalten. Aus Gl. (29) 
erhalten wir: 

gt» BES eT B\ 
vo vs ~Fr (1+ >). 


(32) 
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Setzen wir diesen Wert in die Gl. (17) fiir 1 —F ein, so erhalten wir wieder 
Gl. (31). 

B geht mit steigender Temperatur von stark negativen zu positiven 
Werten iiber, also F von stark positiven zu negativen. 

So sind z.B. bei Argon folgende B-Werte beobachtet: 


r $535) 49% 9 BAS. > 273., 410, 493 573 673 

B 85 65 37 22 0 4,7 11,2 Uy 

4/V {3.2 2,7 en 0,8 0,7 0,6} - 1078 (pb = 30 at) 
ya 0,5 0,4 0,1 0,1 (9) — 0,007 — 0,015 —0,017 


Man sieht also, daB F das Vorzeichen wechselt. 


Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn Professor KAPPLER ganz 
besonders danken fiir das groBe Interesse und die Unterstiitzung, die 
er dieser Arbeit zugewendet hat. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 214-226 (1951). 


Verteilung von Versetzungen 
im statischen Gleichgewicht. 
Von 
G. LEIBFRIED. 

Mit 3 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 24. April 1951.) 


Das Problem der Verteilung von Versetzungen (elektrischen Linienladungen) unter 
dem EinfluB eines iiberlagerten Schubspannungsfeldes (elektrischen Feldes) fiir 
vorgegebene Intervalle in einer Ebene werden untersucht. Die Verteilungen sind 
fiir die Theorie der plastischen Deformation von Interesse. Behandelt werden Ver- 
setzungen gleichen Vorzeichens in einem Intervall, Versetzungen verschiedenen 
Vorzeichens in zwei getrennten Intervallen, einem gemeinsamen Intervall, sowie 
fiir eine periodische Intervallanordnung. Alle oe Probleme lassen sich 


- D(x) dx 


*—E€E 


auf die Lésung einer Integralgleichung vom Typ =f (&) zurickfiihren, 


—4a 
deren allgemeine Lésung bekannt ist. 


|. Einleitung. 


I. D. EsHELBY, F.C. FRANK und F. R. NABARRO! haben in einer Arbeit die 
Verteilungen untersucht, welche gradlinige, parallele Versetzungen gleichen Vor- 
zeichens in ihrer Gleitebene unter dem Einflu8 einer 4uBeren Schubspannung an- 
nehmen kénnen. Ersetzt man die Versetzungen durch Linienladungen und die 
Schubspannung durch ein elektrisches Feld, so hat man das entsprechende elektro- 
statische Problem, welches von T. J. STIELTJES bereits 1885 behandelt wurde?. 
Die Gleichgewichtslagen der Versetzungen werden durch die Nullstellen gewisser 
Polynome bestimmt. Die folgenden Falle sind behandelt?!: 


1. n-Versetzungen im Intervall —a< *< +a ohne Schubspannung. Die Ver- 
setzungslagen sind: x=a, —a und P,_,(*/a)=0. Dabei ist P/_, die Ableitung 
des LEGENDREschen Polynoms (n— 1)-ter Ordnung. 


2. n-Versetzungen im gleichen Intervall; iiberlagert eine konstante duBere Schub- 
spannung —T,, welche auf die positiv angenommenen Versetzungen eine Kraft 
in — x-Richtung ausiibt. Die Polynomlésung, welche die Versetzungslagen defi- 
niert, ist nicht diskutiert, sie kommt in der Theorie des Wasserstoffmolekiilions vor. 

3. n-Versetzungen im Intervall 0<*< co mit einer Schubspannung — T, 
Die Gleichgewichtslagen sind gegeben durch: * =0 und L’ n(2%t,2/A) =0. Hier ist 
Li, die Ableitung des n-ten LAGUERRESchen Polynoms. A ist ein Parameter, welcher 
die Krafte zwischen den Versetzungen bzw. Linienladungen bestimmt (s. 2. Abschn.). 


1 EsHELBY, I. D., F.C. Franx u. F. R. N. NaABARRO: The equilibrium of linear 
arrays of dislocations. Phil. Mag. 42, 3514 (41951). Vgl. auch F. C. FRanx, Sym- 
posium Mellon Inst. Pittsburgh Mai 1950, S. 89, 

* STIELTJES, T. J.: Acta math., Stockh. 6, 321 (1885). Vgl. auch G. SzEG6. 
Orthogonal Polynomials. Amer. Math. Soc. coll. Publ. 23, 136 (1939). 
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4. n-Versetzungen in —co<¥< + oo mit einer zu x proportionalen auBeren 
Schubspannung: t,=— ax. Die Nullstellen des HERMITEschen Polynoms n-ter 


/ 
Ordnung H,, [> | 7 )=o definieren fiir diesen Fall die Gleichgewichtslagen. 


Diese Angabe der Versetzungslagen ist natiirlich nicht sehr bequem und im 
allgemeinen auch gar nicht auswertbar. Ferner konnte diese Methode bis jetzt 
nicht auf Versetzungen entgegengesetzten Vorzeichens ausgedehnt werden. Gerade 
dieser Fall ist aber fiir die Theorie der plastischen Deformation von groBem Interesse. 

Im folgenden werden wir ein Verfahren benutzen, mit dem man diese Vertei- 
lungsprobleme auch fiir Versetzungen entgegengesetzten Vorzeichens verhaltnis- 
maBig einfach behandeln kann. Einfache Verhaltnisse wird man erwarten diirfen, 
wenn die vorgegebenen Versetzungszahlen groB sind. Wir wollen daher gleich das 
asymptotische Verhalten der Verteilung fiir groBe » untersuchen. Der Fall 3 ist 
von den oben genannten Verfassern auch in dieser Weise diskutiert worden. Doch 
wollen wir hier nicht die rein mathematische Frage nach der asymptotischen Ver- 
teilung der Nullstellen der vorhin angefiihrten Polynome aufwerfen!, sondern wir 
wollen das Problem in einer mehr physikalischen Weise behandeln. 

Falls man namlich sehr viele Versetzungen betrachtet, so ist es sicher berechtigt 
von einer Dichte der Versetzungen auszugehen. Wir kénnen eine Dichtefunktion 
D (x) definieren, wobei D(x)dx die Zahl der Versetzungen im Intervall (¥, *+ d+) 
darstellt. Wir stellen uns also die Versetzungen als kontinuierlich verteilt vor und 
suchen nun die Lésung der uns interessierenden Probleme. Die Lésung beschreibt 
dann das asymptotische Verhalten und ist auch fiir endliche m eine brauchbare 
Naherung. Auch fiir andere Probleme der plastischen Deformation kann diese 
Beschreibung niitzlich sein. 

Zunachst behandeln wir die Falle 1 bis 4 mit unserer Methode. Im 3. Abschnitt 
geben wir eine Lésung fiir positive und negative Versetzungen in zwei getrennten 
Intervallen und im letzten Abschnitt wird eine periodische Verteilung von positiven 
und negativen Versetzungen diskutiert. Im wesentlichen werden wir nur die Lé- 
sungen diskutieren, wahrend der Zusammenhang der Ergebnisse mit der Theorie 
der plastischen Deformation einer spateren Arbeit vorbehalten bleiben soll. 

Die Gleichgewichtsverteilungen sind Lésungen von Integralgleichungen, welche 
sich in den hier behandelten Fallen alle auf die gleiche Form bringen lassen. Diese 
Integralgleichung ist eingehend diskutiert in dem Buch von W. SCHMEIDLER: 
Integralgleichungen mit Anwendungen in Physik und Technik I. Kap. II §6 
(Akad. Verl. Ges. Leipzig 1950) ?. 


2. Versetzungen gleichen Vorzeichens. 


Eine positive, gradlinige Versetzung, mit der x-Richtung als Gleit- 
richtung, erzeugt in der Gleitebene in «= eine Schubspannung 


j _., 4 fiir eine Schraubenversetzung 
()=—4.(mit a= (1) 
1A = ——. 7 -—— . : ; 
: fy dd 2 fiir eine Stufenversetzung 
—O 
1 In den Beispielen 1, 3 und 4 sind die Polynome Spezialfalle der hypergeome- 
trischen Funktion, deren asymptotisches Verhalten bekannt ist. Fir andere Bei- 
spiele, etwa andere x-Abhangigkeit der Schubspannung, wird das asymptotische 
Verhalten der entsprechenden Polynome vielleicht unbekannt sein. 
2 Vgl. auch MaGNus-OBERHETTINGER: Formeln und Satze, S. 140. Berlin: 


Springer 1943. 
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wenn die Versetzungslinie durch x7 gegeben ist. Dabei ist G der 
Schubmodul, 4 die fiir eine Versetzung charakteristische Abgleitung 
und o die Poissonsche Zahl. Die von einer Verteilung D(x) erzeugte 


Spannung ist dann: 
D(x)d 
1,(@)=4 f S. (2) 


Dieses Integral ist als CaucHyscher Hauptwert zu verstehen. Im Gleich- 
gewicht mu die gesamte Schubspannung an den Stellen verschwinden, 
an welchen die Versetzungsdichte von Null verschieden ist. Die gesamte 
Schubspannung setzt sich additiv zusammen aus 1,() nach (2) und der 
vorgegebenen 4uBeren Schubspannung 1,(&). Also gilt: 


t,(€) + t,(€) = 0. (3) 


AuBerdem sind noch gewisse Randbedingungen zu befriedigen, etwa 
Vorgabe des Intervalls, aus dem die Versetzungen nicht herausko6nnen 
und Vorgabe der Gesamtzahl von Versetzungen. Wir werden sogleich 
sehen, wie diese Bedingungen befriedigt werden k6nnen. Wir behandeln 
nun der Reihe nach die im ersten Abschnitt erlauterten Faille. 


Fall 1. Die auBere Spannung verschwindet, daher 


—=Q0 fir —esésa. (3a) 


D(x) =- 7 (4a) 


gegeben [Fig. 1(I)]. Sie ist gleich auf eine vorgegebene Anzahl » von 
’ D(x) dx =n). 


Versetzungen normiert ( 


Fall 2. Die zu lésende Integralgleichung ist 


D(x) dx t he 
if ye Pp eh ee cede! (3b) 
—a 


Die Lésung lautet 
D(x) = ——* + __ (4b) 


Auch sie ist, wie man durch Vergleich mit (4a) sofort sieht, auf #-Ver- 
setzungen normiert, da der in x lineare Term keinen Beitrag zur Gesamt- 
zahl liefert. 


ae 
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Allerdings erkennt man auch, daB diese Lésung unsinnig wird, falls 
etwa das Intervall zu groB wird. Denn wir haben ja nur positive Ver- 
setzungen zugelassen, daher muB jedenfalls 
die Ungleichung 


= (5) 


erfiillt sein, damit tiberall im Intervall (—a, a) 
die Versetzungsdichte positiv ist. Wir kénnen 
also (4b) nicht in allen Fallen benutzen. Zu- 
nachst wirkt das erschreckend, weil man an- 
scheinend nicht alle physikalischen Voraus- 
setzungen befriedigen kann. Tatsachlich aber 
ist dieser Widerspruch nur scheinbar und kann 
sofort beseitigt werden. Gehen wir von einem 
Zustand aus, fiir den (5) erfiillt ist, der also 
eine verniinftige Lésung unseres Problems 
darstellt. Steigern wir nun die Schubspan- 
nung, welche die Tendenz hat die Versetzun- 
gen an die linke Wand bei « = —a zu driicken, 
so erreichen wir einmal einen Zustand, fiir 


welchen das Gleichheitszeichen in (5) gilt. Fi * eres 
D(x) hat den in Fig. 1 (II) dargestellten Ver- Be bts page 
lauf, die Dichte verschwindet gerade an der spannung “76 
Wand x=a. In diesem Zustand kann man 4 ~*%*+9 0, ~ 
aber auch ebensogut die Wand weglassen, da 1 (~#+™)-~~7 >” 
grob gesprochen kein Druck auf die Wand = rr(- «, +0) — 7h .a 
ausgeiibt werden kann, wenn sich an der ry (a, +a) 0 0 


Wand keine Versetzungen befinden. Wir er- 

halten demnach unmittelbar den Ubergang zu Fall3 ohne rechtsseitige 
Beschrankung des Intervalls. Falls (5) also nicht erfiillt ist, hat man 
die Lésung mit freiem rechten Rand zu diskutieren. 


Fall 3. Damit ist wohl klar, daB die Lésung fiir diesen Fall durch 


oe ep {e- = mit a=" und D(x)=0 fir |x|<a (4c) 
gegeben ist, falls die einzige, linksseitige Grenze bei —a liegt. (4c) ist 
also die Lésung fiir »-Versetzungen mit Spannung —t, im Intervall 
(—a, cc). Vergleicht man die Ergebnisse mit der anfangs zitierten Ar- 
beit, wo die asymptotische Entwicklung nur fiir diesen Fall angegeben 
wurde, so erhalt man vollstandige Ubereinstimmung. So ist z.B. die 
Lange der von den Versetzungen bedeckten Strecke 2a=2nA/t, und 
die Zahl der Versetzungen im Intervall (—a, —a+é) wird fir <a 
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2& )4 
a 


durch n(&) = = { gegeben. 


Fall 4. Die Integralgleichung hat die Form 


fr@e=--F fir —a<é<a (3.4) 
x—E€& A 

falls man noch zusitzlich die Versetzungen auf das Intervall (—a, a) 
beschrankt. Die Verteilung fiir »-Versetzungen wird 


e a a? 
2A a fa* — aay 
ie okeaaer ee mA ste 


Auch hier erkennt man sogleich, daB man das Verhalten fiir verschwin- 

dende Begrenzung erhalt, falls » =«a?/2A ist. Denn dann verschwindet 

gerade wieder die Dichte am Rande des Intervalls und man kann die 

Wande weglassen. Also ist die Dichte fiir verschwindende Begrenzung 

[Fig. 4 (III)] 

a? xt . __ f2nA \ 
a= 4— , 


D(x) = “=, mit Kz 


(6) 


3. Versetzungen verschiedenen Vorzeichens. 


Zunachst haben wir nur Versetzungen eines Vorzeichens zugelassen. 
Wir haben aber gesehen, daB etwa (4b) auch negative Versetzungsdichten 
zulaBt, sowie namlich die Ungleichung (5) nicht erfiillt ist. Allerdings 
haben wir in (4b) einen Parameter zu wenig. Betrachten wir als Beispiel 
gleich viele positive und negative Versetzungen (m, =#_), so wird die 
Lésung durch (4b) mit #0 beschrieben [Fig. 1 (IV)}: 

Ce Ww ol : 
D (x)= mA {g2_ yah ° (7) 
Die Zahl der Versetzungen eines Vorzeichens ist durch (7) eindeutig be- 


stimmt zu 
0 


Taga 
n, = f D(x) dx = -, (7a) 
Tatsachlich aber kann etwa m, nicht durch a und 1, allein bestimmt sein. 
Man muB diese GréBen in gewissen Grenzen voneinander unabhangig 
wahlen kénnen. Man sieht das ein, wenn das Intervall und die Schub- 
spannung relativ groB sind, die vorgegebenen Versetzungszahlen 2, 
und _ aber klein. In diesem Fall miissen nimlich fiir die rechte und 
linke Begrenzungsseite dieselben Verhaltnisse wie in Fall } herrschen. 
Denn diese Verteilung kann sicher nur unwesentlich durch die Anwesen- 
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heit von Versetzungen entgegengesetzten Vorzeichens in groBem Abstand 
beeinfluBt werden. Vielmehr scheint (7) einen Grenzfall darzustellen, in 
dem Sinne, da8 diese Verteilung bei gegebenem a und —r, die groBtmoég- 
liche Konzentration von gleichvielen Versetzungen entgegengesetzten Vor- 
zeichens im stabilen Gleichgewicht darstellt. Das ware das eindimensio- 
nale Analogon einer vollstandig erschépften FRANK-READ-Quelle!, bei 
welcher die Versetzungsquelle in der Mitte des Intervalls liegt, aus wel- 
chem die Versetzungen nicht heraus kénnen. Wenn das richtig ist, so 
kann man auch den Zusammenhang zwischen Abgleitung und Schub- 
spannung fiir diese eine Quelle angeben. Hat die Gleitebene eine Lange L 
im Kristall, so erzeugt jede Versetzung, die in der Quelle entsteht und 
an die Stelle + wandert, eine Abgleitung s=/x/L, daher also die gesamte 
Abgleitung: 


fiir ee Quelle, also ein linearer Zusammenhang zwischen Abgleitung 
und Schubspannung. 

Nachdem wir soeben einen Grenzfall diskutiert haben, wollen wir 
uns nun einem allgemeineren Fall zuwenden. Wir suchen die Gleich- 
gewichtsverteilung fiir das folgende Problem: Gegeben zwei Intervalle 
(—a’, —b’) und (8, a), im linken Intervall ”, positive Versetzungen, im 
rechten m_ negative Versetzungen, tiberlagert eine konstante Schub- 
spannung —t,. Die Integralgleichung fiir dieses Problem ist: 


—b’ a 
" D(x)d ; D(x) d 
A- [20% 44 [FA =—x,. (8) 
—a’ b 


Sie muB in den obigen Intervallen gelten. Auferdem haben wir noch 
die Vorgabe der Versetzungszahlen zu erfiillen, sowie die Bedingung, 
daB die Dichte im linken Intervall nur positiv, im rechten nur negativ 
sein darf. Gl. (8) kann zwar auch explizit gelést werden, doch wollen 
wir hier einen einfacheren Spezialfall behandeln, fiir welchen symmetri- 
sche Verhaltnisse vorliegen. Wir setzen voraus, daB gleich viel positive 
und negative Versetzungen vorhanden sind. AuBerdem seien beide 
Intervalle gleich groB, etwa a’ =a und b’=b. (Das ist keine Einschran- 
kung der Allgemeinheit, wenn man eine F. R.- Quelle behandeln will und 
die Spannung der Quelle selbst vernachlassigt.) Mit diesen Einschran- 
kungen wird die Lésung im Gleichgewicht antisymmetrisch sein, d.h. 
die positiven und negativen Versetzungen verteilen sich vollstandig 
gleich. Physikalisch ist das unmittelbar einleuchtend. Dann kann man 


1 Frank, F.C., u. W.T. Reap; Phys, Rev, 79, 722 (1950). 
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(8) auf ein Intervall umschreiben 


[29 laa i. Tq (8a) 
oe A 


und erkennt, daB man mit der Substitution += Vu D(x) =F (1) fir F 
eine Integralgleichung vom Typ (3b) erhalt. 


a® 


a ae Sp dp 8b 
Neer A Cy 


Man braucht nur die Lésung (4b) auf das Intervall (b?, a?) umschreiben. 
Man erhalt so: 


ree gk 
| 
F (yn) = — 9 
1) ean i 
mit beliebigem C und also mit 
estat. 
D(x) = “< (9a) 


{(a? — 24) (x* — 34)}4 


die Dichte im Intervall (, a). C wird durch die vorgegebenen Verset- 
zungszahlen bestimmt. Da D in (9a) nicht positiv sein darf, so muB 
fiir C die Ungleichung 


T, 
C= (10) 


bestehen. Ist das Gleichheitszeichen in (10) giiltig, so erhalten wir eine 
Verteilung 
\ — Te (2*- _ p23 
D(x) = aA {et—s x! ‘ bit 
welche die Dichte ohne Begrenzung durch die inneren Abschnitte +d 
darstellt. Diese Lésung ist das Analogon zu einer noch nicht vollstandig 
ausgebildeten Quelle. Mit 5=-0 erhalten wir die bereits diskutierte Lé- 
sung (7), welche die vollstandig erschépfte Quelle beschreibt. 

Diese Verteilungen sind interessant genug, um einige Rechnungen 
zur Diskussion anzuschlieBen. 


Bestimmung der Konstante C. 


Durch Integration iiber die Verteilung erhalt man die Zahl der posi- 
tiven oder negativen Versetzungen: 


tad 


; ee 
n, = 788 E(k) —< K(k) mit k’=— und k'?4+h2=4. (12) 
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Dabei sind K und E die vollstandigen elliptischen Integrale 1. bzw. 2. Gat- 
tung in der tiblichen Bezeichnungsweise. Fiir die innen freie Verteilung 
ohne Wand bei 0 ist dann: 


Tg @ 
n, = U ho 


-{E(k) — Rk’? K(a)}. (13) 


aA 


Fiir kleine & oder k’ kann man die Entwicklungen der elliptischen Inte- 
grale benutzen und erhalt 
Tala — b) 


hy Series (14) 
fiir k <1, d.h. b nahezu gleich a 
Ne @ eat 4a\\ 
n= ee Ho (5 ete) (15) 


fir k’<1, d.h. bha<4, Fiir b=0 erhalt man wieder (7a). 


Die Schubspannungsverteilung. 

‘DaB die Schubspannung innerhalb der Verteilungsbreite verschwin- 
det, wissen wir schon. Wir miissen sie nun auch auBerhalb der Verteilung 
berechnen. Einmal interessiert das Spannungsfeld, welches die Verset- 
zungsverteilung im AuBenraum erzeugt, dann auch speziell der Wert an 
der Stelle Null, wo sich die Versetzungsquelle befinden soll. Die von der 
Verteilung allein erzeugte Spannung wirkt ja in der Quelle der 4uBeren 
Spannung entgegen, hat also einen verfestigenden EinfluB auf die Er- 
giebigkeit der Quelle. Die Quelle wird allméhlich verstopft, bei voll- 
standig ausgebildeter Verteilung ist die gesamte Spannung an der Quelle 
Null, die Quelle ist ersch6pft. Nach den allgemeinen, oben angegebenen 
Formeln wird die gesamte Schubspannung an einer Stelle € durch 


“Dd 
r({)=—t,+4 [eo +A pars (16) 


gegeben. Nimmt man die Lésung (11) und transformiert wieder auf ein 
Intervall, so wird aus 


ee i Oia (xt — wy ads 17 
tf) =—-Utz eee ear ae 


Dieses Integral laBt sich elementar auswerten. Das Ergebnis ist sehr 
einfach: 


r() =—ts' {aa} fir |é/<b und [é|>a. (18) 


Fiir eine voll ausgebildete Quelle also mit b=0 


¢| 
tb) = — Tag aah’ (18a) 
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was mit der Spannungsverteilung fiir einen ebenen RiB der Lange 2a 
iibereinstimmt!. Die Spannung im Nullpunkt, also an der im Nullpunkt 
angenommenen Quelle, ist 


ri (18) 


a 
> : - 2A oe ee 
Fiir kleine (a —b) erhalt man dann tT) zu —T,+, - ——, was trivial ist, 
mine : . . As ol aa 
da in diesem Fall die +-Versetzungen eine Spannung n,-—- im Null- 


punkt ergeben und die —-Versetzungen den gleichen Beitrag noch ein- 
mal liefern. Zunachst ist also die verfestigende Spannung der Abgleitung 
proportional. Denn die Abgleitung ist ebenfalls 
proportional zu »,, da alle Versetzungen prak- 
tisch den gleichen Weg a zuriicklegen. 

Die Abgleitung s 14Bt sich ebenfalls noch 
elementar errechnen. Es ist 


‘= ff xD(x) dx 


Pe | * (2 — ped , 
eee xdx } (19) 


Fig. 2. Die Beziehung zwischen 
Abgleitung und Schub- 2 
Ta 2 b2) 


spannung. ee. az — 
2AL ( 


Mit (18b) erhalt man so einen unmittelbaren Zusammenhang zwischen 
Abgleitung und Spannung an der Quelle 
ty raft é =" (20) 


A 
uate die maximal eed Abgleitung unter der Ein- 


wirkung der auBeren Schubspannung t, ist (Fig. 2). 


wobei sy) = — 


4. Periodische Anordnungen 
von positiven und negativen Versetzungen. 
Eine méglicherweise bessere Annaherung an die wirklichen Verhalt- 
nisse im Kristall liefert eine periodische Anordnung von Quellen (Fig. 3). 


Fig. 3. Periodisch> Versetzungsanordnung, 


Die Periode sei 2/, die Abschnitte mit positiven Versetzungen seien wie- 
der die Intervalle (—a, —b) in periodischer Wiederholung, entsprechend 


* Starr, A. T.: Proc. Cambridge philos. Soc. 24, 489 (1928). — ZENER, C.: 
Symp. Amer. Soc. Metals 1948, 3. 
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legen die negativen Versetzungen in den Intervallen (b, a). Uber- 
lagert man nun eine konstante Schubspannung —1r,, so hat man wieder- 
um die gleichen Symmetrieverhaltnisse wie im dritten Abschnitt. Die 
positiven und negativen Versetzungen verteilen sich vollig gleich, auBer- 
dem hat die Lésung die Periode 2/. Die von den Versetzungen herriih- 
rende Schubspannung ist 


+00 —b+2vl a+2vl] 
. D(x) dx D(x) d 
t, (€) =—A >» | | ae i | all fy. (21) 
¥ax—09 (9-292 b+ 2e1 : 


Da D(x) periodisch ist, so kann man alles auf das gleiche Intervall trans- 
formieren 


—b 
n= 5) | 72 + f 28a (21a) 


+00 


Wegen der ctg-Partialbruchzerlegung cls x = ey soe kann man 


dafiir auch schreiben: ¥=—oo 


=b _“ a | ay: 
1, (é) =f fer De ee + f dx D(x) ag (21b) 
b 


2l 
SchlieBlich kann man wegen D(x) = —D(—vx) weiter vereinfachen 
x,(é) = ft faxoey{ we?) + ctg EAI, (21c) 


und wegen der Beziehung 


F : 2sin 2% 
ctg (« — B) + tg (% + P) = — cos 2a — cos 2B 
kénnen wir endgiiltig schreiben: 
4 
4 D (x) sin j : 
AT > 
t,(2) => ax =F eee soh (21d) 
cos - — COs - 
l l 
b 
Damit wird also unsere Integralgleichung 
a 
D(x) sin - 
-. = -3 22 
; SS ey z A (22) 
cos — cos — 
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fiir das Intervall (b, a). Mit der Substitution: 


y=cos**; — F(y) =D(x) 


wird daraus: 


F (n) peated 
‘: dy =O = (22a) 


eine Gleichung, die zu den Gl. (3b) und (8a) wieder aquivalent ist. 
Daher koénnen wir auch gleich die Lésung angeben: 


Ta] 
c+ 28 
F (y) = = 
{(cos 1 — n) (1 — cos Fi ) 
mit beliebigem C (23) 
Tx RX 
sl | 1 
a . m*x\( 3 mal 
{(cos ss ee Gees 2 }{cos — Ss ] 


Man sieht noch etwas besser, daB (23) fiir 7 >a, d in die alte Lésung (9a) 
tibergeht, wenn man fiir den cos den sin des halben Arguments substi- 
tuiert, also 


D(x) =—- ——_———_— _- (23a) 


schreibt. Da D im Intervall (4, a) nicht positiv sein darf, so muB wieder 
eine Ungleichung 
Tr nb _ E ,_ ta -3 9 2b * 
C+ a4 COS S0, baw. C army = 0 (24) 
gelten. Gilt das Gleichheitszeichen, so beschreibt (23) die Verteilung 
mit freiem Innenrand: 


ab j ub \3 
cos ee cos j | sin? os sin? j 
D(x) =——8 cciemaplcns 5) ies SE ms ”“ 
( ) tA <a ux paid ma | A hi aa wi <a : (23b) 
4 l eae 6. Ge 


Die Verkniipfung der Konstanten in (23) und (23 a) mit den Versetzungs- 
zahlen ist wieder durch elliptische Integrale gegeben. Fiir den Fall des 
vollstandig ausgebildeten Systems, also fiir 60 in (23b) erhalt man als 
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Versetzungszahl innerhalb einer Periode: 


- I 
= f D(x)dx= —*+In pr hs), (25) 
0 ra 


Fir a<_/ gilt wieder (7a), ist dagegen a nahezu gleich /, etwa a=1—d 
mit d <1, so wird: 


nN, = a4 (25a) 


mit d logarithmisch unendlich. Der Grund ist klar. Wenn namlich die 
Intervalle sich beriihren, so werden Versetzungen entgegengesetzten Vor- 
zeichens sich vernichten kénnen. Diese Méglichkeit erzeugt die loga- 
rithmische Divergenz. 

Auch die Schubspannung 14Bt sich noch elementar errechnen. Die 
gesamte Schubspannung ergibt sich zu: 


e 1 
cos “=. — cos =~ 5 sin? —— — ee 4 
t (&) ee gy S a aé (26) 
cos —— — cos sin? —— — sin? —— 
Z 21 


auBerhalb der Versetzungsverteilung. Merkwiirdigerweise ist die Schub- 
spannungsfunktion bis auf einen Faktor 127A sowohl fiir (11) als auch 
fiir (23b) identisch mit der Verteilungsfunktion selbst. Die Spannung 
im Nullpunkt wird durch 


(26a) 


gegeben. 
Der Zusammenhang zwischen , und den Intervallgr6Ben ist recht 
kompliziert. Das Resultat ist fiir D nach (23b) 


«8 2t,/ sina cos B 
ig mA 7) 
(14 — R? sin? a)? 
x BAK (b) — Sa LK (h) E(k, a) — B(R) F (h, x) 


kh? sina cosa 


durch elliptische Integrale gegeben. Dabei sind die Abkiirzungen: 


sin? x — sin? Bp 


ma _ ab 2_ Sin*a — sin* p 
SE ay 3 fz ai * ne sin? x « cos? B 


2l 


benutzt. K, E und F, E sind die vollstandigen bzw. Normalintegrale 
4. und 2. Gattung. Fiir groBe / erhalt man wieder (13) als erste Nahe- 
rung. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 45 
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Es ist mir nicht gelungen fiir die Abgleitung selbst einen einfachen Ausdruck 
zu finden, Zwischen Schubspannung in der Mitte des Intervalls und Abgleitung 
wird eine ihnliche Relation bestehen wie fiir das einfache Intervall [Gl. (20)], mit 
dem Unterschied, daB im periodischen Fall die gesamte Abgleitung s, sehr viel 
gréBer sein kann. Ist a nahezu gleich /, fallen die Intervalle also fast zusammen, 
so ist in (20) s, um einen Faktor 2(/ —a)/a zu vergroBern, um den Anfangsteil der 
Spannungsabgleitungskurve richtig zu beschreiben. Der Faktor riihrt daher, daB 
fiir kleine Abgleitungen die am Rand des Intervalls befindlichen Versetzungen 
zusammen mit den Versetzungen des nachsten Intervalls ein Versetzungspaar der 
Starke n+ im Abstand 2(/ — a) bilden. 

Die Stabilitat der Lésungen wurde nicht untersucht. In den hier behandelten 
Fallen ist es wohl aus physikalischen Griinden klar, daB die Verteilungen stabil 
sind. Da man jedoch die Grundgleichungen aus einer Variation der potentiellen 
Energie erhalten kann, so kann man prinzipiell aus dem Vorzeichen der zweiten 
Variation entscheiden, ob stabile Verhaltnisse vorliegen. 


Angeregt zu der vorliegenden Notiz wurde ich durch eine Diskussion 
mit den Herren I. D. EsHetsy, F.C. FRANK und F. R. NABARRO iiber 
die anfangs zitierte Arbeit, fiir deren Uberlassung vor der Veréffent- 
lichung ich herzlich danke. Besonders danken méchte ich Prof. N./F. Mort, 
der diese Diskussion durch die Vermittlung einer Einladung nach Bristol 
tiberhaupt erst ermdglichte. 


Gottingen, Institut fiir Theoretische Physik. 


~~ 
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Zur Theorie der Spin-Gitterrelaxation 
in Molekiilkristallen*. 


Von 
Horst Bayer, Gottingen. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Mai 1951.) 


Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Theorie der Spin-Gitterrelaxation 
in Molekilkristallen mit Quadrupolkopplung liefern. Es wird versucht, die MeB- 
ergebnisse von DEHMELT und KrtGeErR!s? am Dichlorathylen (CHCl= CHCl) 
theoretisch zu deuten, Die schwache Temperaturabhangigkeit der Kernquadrupol- 
resonanzfrequenz kann erklart werden, wenn man die Molekiile im Gitterverband 
als quantenmechanische harmonische Oszillatoren auffaBt, die Torsionsschwin- 
gungen ausfiihren und deren Amplitude temperaturabhangig ist. Dabei ist zu be- 
denken, daB der Quadrupolkern iiber den elektrischen Feldgradienten der homé- 
opolaren Bindungselektronen energetisch mit dem iibrigen Molekiil gekoppelt ist. 
Durch diese Kopplung lassen sich auch die beobachteten kurzen Spin-Gitterrelaxa- 
tionszeiten ¢, erklaren, wenn man die Dichte des FourIER-Spektrums der Molekiil- 
bewegung im Bereich der Quadrupolresonanzfrequenz beriicksichtigt. Theoretisch 
wird gezeigt, daB bei Zugrundelegung der MeBergebnisse sich eine Molekiiltorsions- 
frequenz ergibt, die in gleicher GréBenordnung liegt, wie die durch RamAn-Unter- 
suchungen an anderen Molekiilkristallen gefundenen Werte. Die theoretisch er- 
mittelten Grenzen fiir die Spin-Gitterrelaxationszeit ¢, schlieBen den MeBwert in 
sich ein. Experiment und Theorie konnten damit in befriedigende Ubereinstimmung 
gebracht werden. 


Einlettung. 

Bei der Untersuchung der Quadrupolresonanzfrequenzen im kristal- 
linen Dichlorathylen bzw. Methylbromid stellten DEHMELT und KRUGER? 
fest, daB eine schwache Temperaturabhangigkeit dieser Resonanz- 
frequenzen vorhanden ist. Diese Resonanzfrequenzen sind Ubergange 
zwischen Termen, deren Energie nur durch die Kopplung der Kern- 
quadrupolmomente e -Q an das inhomogene elektrische Feld am Kern- 
ort bedingt ist. Im Falle eines rotationssymmetrischen Gradienten 
dieses Feldes sind die Energiewerte gegeben durch die Formel 


Emm fete mt T+ r 


ia BR | 

1 DeHMELT, H. G., u. H. Krier: Naturwiss. 37, 111 (1950). — Z. Physik 
129, 401 (1951). Caan & 

2 H. G. DEHMELT und H. Kriicer, l.c. fanden fiir den Cl®*-Kern im CHCl = 
CHCI-Molekiil bei 83° K vg = (35,480 + 0,003) 108 s-!. Bei Erniedrigung der Tem- 
peratur um 47=(24+2)°K erhdht sich die Ubergangsfrequenz um Avg = 
(60+ 5) - 10% st. 


+ 45* 
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Hierin bedeutet I die Drehimpulsquantenzahl des Kerns (fiir die ice 
und Cl37-Kerne ist I= 4), p,, die zweite Ableitung des elektrischen Po- 
tentials der Ladungsverteilung am Kernort nach der Symmetrieachse z 
und m, die Kerndrehimpulsquantenzahl in dieser Achse. Da der Gradient 
des Feldes am Kernort im wesentlichen durch die Ladungsverteilung 
der homéopolaren Bindungselektronen entsteht, ist diese Symmetrie- 
achse im CHCI]—CHCI-Molekiil die jeweilige C—Cl-Kernverbindungs- 
linie. Fir jedes Chlorisotop erhalt man eine Ubergangsfrequenz zwischen 
den entarteten Termen m,=-+#% und m,=+4, deren GroBe sich aus 
Gl. (1) ergibt: 

a eCOPi: (2) 


i Deal es oe 

DEHMELT und KricER! konnten die beobachtete Temperaturab- 
hangigkeit der Ubergangsfrequenzen durch die Annahme von Torsions- 
schwingungen der starr gedachten Molekiile im Kristallgitter erklaren. 
Da diese Torsionsfrequenzen wesentlich gréBer als die Quadrupol- 
resonanzfrequenzen sind, erfolgen die Quadrupoliibergange in einem 
iiber die Torsionsschwingungen gemittelten Feldgradienten. Je groBer 
die Temperatur ist, um so gréBer ist die Torsionsamplitude und damit 
um so kleiner der Betrag von 9,,, der nach (2) in die GréBe der Uber- 
gangsfrequenz v, eingeht. Damit laBt sich die beobachtete Verschiebung 
der Ubergangsfrequenzen mit steigender Temperatur verstehen. DExH- 
MELT und KrUuGErR konnten auf Grund ihrer Messungen mit der Annahme 
eines klassischen ebenen Oszillatormodells die GréBe der Torsions- 
frequenz zu 9,2 10!2 s+ abschatzen?. 

Nun ist jedoch die GréBe Ay, in diesem Falle nicht mehr klein gegen 
k-T und damit das klassische Oszillatormodell nicht ganz zu rechtfer- 
tigen. Daher soll in dieser Arbeit fiir die Torsionsschwingungen ein 
quantenmechanisches Oszillatormodell zugrunde gelegt werden*. Mit 
ihm wollen wir zunaichst auch aus der Temperaturverschiebung der 


1 DEHMELT, H. G., u. H. KRUGER: 1. c. 

® Derartige Torsionsschwingungen kennt man aus Anomalien im Temperatur- 
verlauf.der spezifischen Warmen [siehe z.B. EuckKEN, A.: Z. Elektrochem. 45, 
126 (1939)]. Ferner wurden sie in RamMan-Spektren einiger organischer Molekiil- 
kristalle von A. KastLeR und A. Rousset [Phys. Rev. 71, 455 (1947)] gefunden. 
Die Torsionsfrequenzen sind von der GréBenordnung 10! s—, 

3 Bei den Molekiiltorsionsschwingungen sind zwei Grenzfalle zu unterscheiden: 
Fir sehr tiefe Temperaturen kann das Molekiil als harmonischer Oszillator auf- 
gefaBt werden. Die Energieterme lassen sich dann in guter Naherung durch 
die Oszillatorterme ausdriicken. Bei hohen Temperaturen, d.h. bei Annaherung 
an den Schmelzpunkt, geht der ,,behinderte Rotator allmahlich in den , freien‘ 
Rotator tiber [siehe z, B, I. 0. HaLForp, J. chem. Physics 15, 645 (1947)]. Da wir 
uns in unserer Arbeit nur fiir das Verhalten weit unterhalb des Schmelzpunktes 


interessieren, diirfen wir uns in guter Naherung des harmonischen Oszillatormodells 
bedienen. 


Zur Theorie der Spin-Gitterrelaxation in Molekiilkristallen. 999 


Cl3-Ubergangsfrequenz die Torsionsfrequenz der CHCl = CHCI-Molekiile 
im Kristallgitter berechnen, bevor wir zum eigentlichen Thema dieser 
Arbeit, den Relaxationseffekten, kommen. 


In der quantenmechanischen Behandlung der Molekiiltorsions- 
schwingungen sind die einzelnen Oszillatorniveaus nach einer Boutz- 
MANN-Verteilung besetzt. Der experimentelle Befund, daB das reine 
Quadrupolspektrum jedes der beiden Cl-Isotope nur aus einer Ubergangs- 
frequenz besteht, obwohl fiir jedes Oszillatorniveau ein etwas verschie- 
denes g,, vorhanden ist, zeigt, daB die Aufenthaltszeit im einzelnen 
Oszillatorniveau kiirzer als 79" ist. Andererseits gewinnt man einen An- 
halt fiir die obere Grenze aus der Scharfe der RAMAN-Linien bei anderen 
Molekiilkristallen?. Daraus muB8 man schlieBen, daB die Leben'sdauer 
des einzelnen Oszillatorniveaus mindestens ungefahr 10 Torsionsschwin- 
gungszeiten betragt. Wie in der Theorie der kernmagnetischen Spin- 
Gitterrelaxation? bewirkt der mit den wechselnden Anregungsstufen 
der Torsionsschwingungen verkniipfte zeitlich veranderliche elektrische 
Feldgradient infolge der Wechselwirkung mit dem Kernquadrupol- 
moment einen Spin-Gitterrelaxationseffekt*. Es soll nun hier gezeigt 
werden, daB unser Modell die kurzen in Molekiilkristallen beobachteten 
Relaxationszeiten* erklaren kann. 


$1. Die Hamitton-Funktion des Problems. 


Der Feldgradient der Ladungsverteilung der Elektronen ist um die 
C—Cl-Achse des Dichlorathylenmolekiills in guter Naherung rotations- 
symmetrisch. Durch die Temperaturbewegung pendelt die Symmetrie- 
achse relativ zu einem raumfesten Koordinatensystem. 


Zur Berechnung des Einflusses dieser Pendelbewegung auf die Lage 
der Energieniveaus und damit auf die Ubergangsfrequenz ist es zweck- 
maBig, neben dem raumfesten System x, y, z ein System +’, y’, 2’ ein- 
zufiihren, das die Pendelschwingungen um die y = y’-Achse mitmacht. 
Wir legen den Ursprung beider Koordinatensysteme in das Zentrum des 
Kernes Cl3*+, wobei wir die molekiilfeste C—Cl-Achse mit 2’ bezeichnen. 


1 Kastier, A., u. A. Rousset: l.c. 

2 BLOEMBERGEN, N., E. W. Purcett u. R. V. Pounp: Phys. Rev. 73, 679 
(1948). 

3 R. V. Pounp [Phys. Rev. 79, 685 (1950)] berichtet iiber Relaxationseffekte 
durch Quadrupolkopplung in Ionenkristallen. 

4 DEHMELT, H.G., u. H. Krtcer: 1. c. 

+ Alle Zahlenrechnungen werden fiir das haufigere Isotop Cl®* durchgefiihrt. 
Fiir die Cl37-Ubergangsfrequenz gelten die gleichen Uberlegungen, nur mu8 man 


hier den Zahlenwert (t2¢e) = 27,963 + 10°s~ einfiihren, 
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Die y —z-Ebene sei Symmetrieebene in Bezug auf die Torsionsschwin- 
gungen?. Den Torsionswinkel nennen wir # (t). 

Das ’-System ist fiir den Feldgradiententensor 9;, Hauptachsen- 
system, und zwar gilt am Ort des Cl-Kernes: 


Pe x = Py y $07; Px y = Px rv = Py = 0. (3) 
Im x —y—z-System ist der g,;,-Tensor nicht 
mehr auf Hauptachsen. Vielmehr folgen aus 
(3) mit Hilfe der Transformationsgleichungen 
(vgl. Fig. 1) 


y= y 
Fig. 1. ——-—— Molekiilfestes und 7s : 
raumfestes Koordinaten- x’ = xcos®B + zs1n vo (4) 
system. 


2’ =zcos8? — xsind 
die Beziehungen 


Pes = doer (30089 —1) S gry (1—$R) fir O<1 
Pix=$9rr (3 sinO—1) yg. (§0?—}3) fir 0<1 (5) 
Ver = —FQyysindcosB & —igyyB fir <1 

Pyy = 3Pr es Pys=Pry =O. 


Die auftretenden Winkel #(t) sind bei den noch merklich besetzten 
Oszillatorniveaus so klein, daB die Naherungsformeln [vgl. {5)] gestattet 
sind. Fiir héhere Niveaus wirkt sich der Fehler nicht aus, da deren 
Besetzungswahrscheinlichkeit und damit auch ihr Beitrag zum Relaxa- 
tionseffekt verschwindend klein wird. Setzt man die Ausdriicke (5) 
in den HAMILTON-Operator des Problems 
= a2(aI = 4) {rx te ee Pyy | ~ Piz s. = Pry (1, i, ic I, I,) + 

= Px (7, I. wae I. I.) + Py: (1, Z, + A, I,)\ 
ein, so erhalt man 


_ 1 eQoyy f 2 ‘ oA a | 
A= 8 I(2aI— 1) (Oe —22) . a 8 (t))— 


— 30) ((N+N*) 1+ 1,(N+N*)] + = 02(0 (N24 n*#)} 
mit 


N=1,+il,, Nt=1,—il,. 


In der ersten Zeile von (6) steht der ,,ungestdrte rotationssymmetrische 
HAMILTON-Operator“ fiir das fixierte Molekiil und die Stérung durch 


' Das Problem wird als eben behandelt, um die Rechnung nicht zu stark zu 
komplizieren und die physikalischen Gesichtspunkte besser hervortreten zu lassen. 
Infolge des Naherungscharakters der Theorie ware eine weitere Verfeinerung der 
Rechnung nicht sinnvoll. 
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die Temperaturbewegung, die eine entsprechende Niveauverschiebung 
der Terme und Anderung der Resonanzfrequenz bedingt. Die zweite 
Zeile liefert Ubergangselemente; und zwar geben bekanntlich Nund N* 
AnlaB zu Ubergaingen Am,=-+ 1 und Am,=—1; N2 und N*? zu solchen 
mit Am,= +2 und 4m,=--2 


“— 


$2. Der Temperaturgang der Ubergangsfrequenz. 


Die Abhangigkeit der Lage der Kernresonanzfrequenz von der Sté- 
rung durch die Torsionsschwingungen des Molekiils ergibt sich in guter 
Naherung aus der ersten Zeile des HAmiLTon-Operators (6). Fiir die 
Zeitabhangigkeit des Torsionswinkels # (¢) wird eingefiihrt: 


Y(t) =D(é) sin (27 ,t + x(), (7) 


wobei unter y(t) die statistisch-zeitabhingige Phase zu verstehen ist. 
Die Mittelwerte sind dann: 


b(t) =0, J(t) = 4 D® (0). (8) 
Aus (6) findet man sofort die Resonanzfrequenz 
»(T) = 99 (1-3 D*(E, 7). (9) 
Hierbei bedeutet! 
sate bak ot 8 (10) 


D?(t,T) ist der Amplitudenmittelwert iiber alle Oszillatorniveaus. Die- 
sen finden wir am bequemsten durch Gleichsetzen der mittleren Energie 
des PLaANcKschen Oszillators mit der Energie eines klassisch funktio- 
nierenden Oszillators mit der Schwingungszahl », und der Amplitude 
)pD?. @ ist das Tragheitsmoment des Molekiils in Bezug auf die Achse 
der Torsionsschwingungen. 


4 Avy 
£ RT 


aoe == , : 9 4m? of DET). (14) 
1 


Indem nun D2(¢,T) aus (11) in (9) eingesetzt wird, ergibt sich fiir den 
Temperaturgang: 


3 h 1 
3 
y(T)—v(0) =— 30 Oy nk i (12) 
Nee 
1 Deanery u. KrticEer: l.c. Wir wollen im folgenden — um nicht zuviel 
Indices einzusetzen —, unter yg den von den Torsionsschwingungen unbeeinfluBten 


Wert (10) verstehen, wahrend die infolge der Storung durch die Torsionsschwin- 
gungen temperaturabhangige RKesonanzfrequenz mit » bezeichnet wird. 
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Als Frequenzanderung Ay bei einer Temperaturerhohung um AT er- 


halt man also — 


Av ae eae 
AT 8°? Ok? T? (47 
ye 


2° (13) 
1 
Fiir hohe Temperaturen hy, < kT geht Formel (12) in die Beziehung 


180 3 te i 
Pad a2) ee ee eae 


150 


iiber. Fiir niedrigere Temperaturen treten 
aber Abweichungen auf, wie aus der Gegen- 
iiberstellung beider Frequenzkurven in Fig. 2 
100 hervorgeht. 

Aus den Formeln (12) und (43) ist zu 
entnehmen, daB aus einer Messung des Fre- 
quenzganges die Torsionsschwingungszahl », 
des Molekiils als einzige Unbekannte berechnet 
werden kann. Mit dem von DEHMELT und 
KRUGER gemessenen Verschiebungswert von 

y 2,5-10%s-4/°K bei T = 70° K und den Zahlen- 

0 50 °K werten! v9—}35,48-108s? und O=3,4- 
Fig. 2: Reece Resonanz. 10 °° cm# ergibt sich die Torsionsfrequenz 
frequenz |»(T)—(0)| in Abhangig- ,-& 1,5 - 10'8 s-1. Dies Ergebnis steht mit den 
Dichlothvlen, ‘Thowetische Kune US RAMAN-Messungen bei anderen Molekiil- 
nach Formel (12). Quan- kristallen gefundenen Werten in befriedigen- 


tenmechanischer Oszillator; ‘ : ‘ 
oe algae tials der Ubereinstimmung. 


10-*\1)-r0)| _ 


S 


§3. Ubergangswahrscheinlichkeit und Spin-Gitterrelaxationszeit. 


Entsprechend (6) gibt es Uberginge dm,=+2 und Am,=+1, 
deren Ubergangswahrscheinlichkeit jetzt berechnet werden soll. Fiir den 
Ubergang Am,= + 2 lautet der hierfiir in Frage kommende Anteil des 
HAMILTON-Operators : 5 

Hy2 = ——2 92(t)- N®t (14) 
(mit J oe8). : 

Das zeitabhangige Glied 0 (#) [Formel (7)] oszilliert einmal wegen der 

Torsionsfrequenz »,, zum anderen verandert es sich infolge der thermi- 


1 Da Av/y < 1 ist, kann in (12) fiir vo der MeBwert bei 83° K eingesetzt werden; 
dessen erste beiden Ziffernstellen temperaturunabhangig sind. Eine hdéhere Ge- 
nauigkeit kann unsere Rechnung aber sowieso nicht liefern. 

+ Fir die Ubergange Am,=-—2 gilt ein ganz entsprechender Ausdruck; an 
Stelle von N® tritt jetzt (N*)?. Da beide Matrixelemente aber zahlenmaBig gleich 


und die beiden Rechnungen sonst identisch sind, beschranken wir uns auf die Be- 
rechnung von W,,. 


a — 
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schen Schwankungen. Bei der Fourter-Analyse von #2 (t) kommt es 
im wesentlichen auf die Frequenzen an, die mit der Kerniibergangs- 
frequenz y in Resonanz stehen. Da die Torsionsfrequenz y, sehr groB 
gegentiber der Resonanzfrequenz » ist, kann deren Beitrag als unwesent- 
lich vernechlassigt werden. Wir diirfen uns also auf die FourrrR-Analyse 
von # (t) = } D?(t) [nach (7)] beschrinken. Als ,,Schwankung“ fiihren 
wir die statistischen Abweichungen des Wertes D®(t) von dem konstanten 
Mittelwert D?(t) iiber eine unendlich lange Zeit (bei konstanter Tem- 
peratur 7) ein. 


D*(t) = D*(é) + (D*(t) —D*(@). (15) 
Die Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt sich — analog zur magneti- 
schen Relaxationstheorie von PuRcELL! — fiir Uberginge Am=-+ 2 


aus dem Matrixelement des Operators H,, und der Dichte des FourIER- 


Spektrums im Bereich der Resonanzfrequenz y bei spektraler Zerlegung 
von D?(t) 


Wi2=G-Ja) mit Vis= ehoo (Ny. (10) 


I= Kye" dr (17) 
mit ee 

K (rt) =s(t)s*(¢+ 7), (18) 
wobei fiir s(t) die Schwankungsfunktion D?(t)— D?(t) einzusetzen ist. 


Bei der Berechnung von K(r) ist zu beachten, daB die Wahrschein- 
lichkeit, einen Oszillator zur Zeit t+ noch im gleichen angeregten 


Niveau wie zur Zeit ¢ vorzufinden, auf Grund der Definition der mitt- 
z| 


leren Lebensdauer t, proportional e * ist. Die Besetzungswahrschein- 
lichkeit des i-ten angeregten Niveaus ist ,/n (n;=mittlere Anzahl der 
Molekiile/cm* im i-ten Niveau, » = Gesamtzahl der Molekiile/cm*). Dann 


findet man 
[| 


K(t) =(D}—-D*O)*- e+) (DI- DPW)" e *. (19) 
r=1 


Um das Abschatzungsproblem nicht allzusehr zu komplizieren, wollen 
wir fiir die Durchrechnung unseres Modells zwei vereinfachende Annah- 
men einfiihren: 

4. Alle angeregten Niveaus mdégen die gleiche mittlere Lebensdauer 
besitzen, also t,—1, fiir y=1 bis oo, wahrend die mittlere ununter- 
brochene Aufenthaltsdauer im Grundniveau t)=+- T, sein moge. 


1 PURCELL, BLOEMBERGEN u. PouND: l.c. 
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2. Das Molekiil soll nach jeder Anregung zunachst zum Grund- 
zustand zuriickkehren. Von hier aus erfolgt dann der nachste Anregungs- 
sprung. - 

Unter der Voraussetzung BoLtzMANNscher Statistik erhalten wir dann: 


=< (a "Xx 
* ' (20) 
Ta 1 : V4 

= —— mut s= : 
T, oat kT 


Driickt man noch die Amplitude D, nach der Oszillatorformel durch 
Tragheitsmoment @ und Torsionsfrequenz v, aus: 


——— 


1 (2r+1)h ; 
De 2a | Ov, ’ (21) 


dann erhalt man durch Einsetzen von (20) und (21) in (19) und Auf- 
summierung! der hierbei entstehenden unendlichen geometrischen 
Reihen: 


T t 


— 1 mM (1—e*)e “+ (260fx—1)e ™ 
498 OF y? las 8) 9 . 


K(t) (22) 


Einsetzen von (22) in (17) und (17) in (16) ergibt dann die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit 


2(Cof x — 1) , _2Gof*—1 

4 = 'y "4+ 402 272 

ye a. te! 1 + 4a vy? 77 (e” =3) a: ¥ Xs 
Wia= 35 (he) Coop ree . (23) 


Wir verschieben die Diskussion dieser Formel auf spater und betrach- 
ten vorher noch die Ubergange mit |4m,/=1. Der Operatoranteil fiir 
Am,=-+1 lautet nach (6) 


Bipot =A 0(t)(NI,+1,N)t. (24) 


Die Winkelfunktion #(¢) wird wieder gemaB (7) eingesetzt. Zur 
Bestimmung der Korrelationsfunktion A(z) mit s(f)=#&(t) ist jetzt 
Y(t) V(t+ 7) zu finden. Mittelt man iiber eine Schwingungsperiode, 
wahrend der sich die Amplituden nicht andern, so wird 


v(t) 3, (t + t) = 4 D? cos (22 », T). (25) 


1 Da die Reihen gut konvergieren, ist Aufsummierung erlaubt; die hoch an- 
geregten Niveaus, bei denen die Oszillator-Naherungsformeln nicht mehr gelten, 
spielen im Bereich der betrachteten Temperaturen keine zu beachtende Rolle. 
+ Der Operatoranteil fiir dm,=—41 lautet entsprechend (6) 


h 
w= vO }(t) (NtI,+1,N'). 


Wir beschranken uns wieder auf die Durchrechnung fiir A m,—+1, da diejenige 
fiir dm,=— 1 identisch verlauft und zum gleichen zahlenmaBigen Ergebnis fiihrt, 
: 
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Daraus ergibt sich mit dem vorher iiber K (t) Gesagtem die Korrelations- 
funktion fiir |4m,|=—1: 


1 _lt 2 _ |FI 
K (s}= a Dj cos (22 », T) = e t+ (> Diy On Jeo (27, d (26) 


mit?! vt tr ewtorst: 


Die Ubergangswahrscheinlichkeit, die nun entsprechend (16) nach der 
Formel 


W,, = +! 7) (27) 
mit 


V,.= 22 (NL,+1E,N}y, 


zu ermitteln ist, ergibt mit (26), (17) und (27) (bei Benutzung der Vor- 
aussetzung »,> vr): 


3 Tn 2 (Cof x — 1) 3—e * 1 
W., = (hy 2 et 
+1 (hv)? hOv, 1-hant® y? re" — 4)? * e*— 14 1+472 yee: (28) 


Der Zusammenhang zwischen Ubergangswahrscheinlichkeit und 
Spin-Gitterrelaxationszeit ist durch 
a 
a t (29) 


gegeben. Aus (23) u ) finden wir daher 


d (28 
fiir Ubergange |Am,|=2: 


_ 16 4  (%@»,)* ev 7 | 
(4)| 4m,|=2 = 5G” se ln 2@efe—1). 2Cof «—1 TT, (30) 


1+ 4a? y? 22 (e* — 1)? 1+ 427» 77 


fiir Uberginge |Am,| = 1: 


a Brat serie 
(t,) 4nA=1-> a (hyo)? T, x 


lose ee Se a3) 
2(Coj x — 1) Ze ** 1 

Laie 2% tr 2 2 

1+ 42? y? 1? (e* — 1)? e*—1 1447? vf 2) 


Fiir (30) kénnen zwei Naherungsformeln angegeben werden. Unter 
der Voraussetzung t,<1/y und 1,(e*—1) <1/y (was z.B. bei einer 


+ Die Ableitung dieser Relation findet man z.B. bei PURCELL, BLOEMBERGEN 


i, FounD | lc: 
+t Zur zahlenmaBigen Berechnung kann hier iiberall y=vg gesetzt werden. 
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Annahme von t,-5 107s fiir Temperaturen oberhalb 20° K gut er- 
fiillt ist) k6nnen wir schreiben: 


y= 
4 Coj x— 3’ 


_ 16 1° (eer 
(t1)| 4mz|=2 © 3 (hv)? ih 


(32) 


wahrend bei der Voraussetzung sehr langer Lebensdauern der angeregten 
Oszillatorniveaus t, > 1/v (30) itbergehen wiirde in 


Oh oe . ‘ (e* — 1)? 
(t,) | ame | =2”~ ae (hyo)? (x Ov, v) Ta 2(Coj x — 1) aka (33) 
(e* — 1)? 
(31) kénnen wir wegen der immer geltenden Beziehung 
1< 47° vite 
vereinfachen in 

Fess, er hes PW sil. Src. 

(t,)| 4 mz|=1 — 3 (hyo)? (ha Ov?) Ta iets Ps , (34) 


Da wegen der gegenseitigen St6Be der Molekiile ein ungestértes 
Schwingen in einem Torsionsniveau sicher nicht allzu lange erhalten 
bleiben kann, erscheint unter Be- 
riicksichtigung der einleitend ge- 
nannten experimentellen Gege- 
benheiten eine mittlere Lebens- 
dauer der angeregten Zustande 
in der GréBenordnung 1,+5:- 
107"! s bei einer Torsionsfrequenz 
von v,=1,5-10'%s7 als ange- 
messen. Fiir diesen als tempe- 
raturunabhangig angenommenen 
t,-Wert wurden in Fig.3 die 
beiden nach den Formeln (30) und 
(31) berechneten Relaxationszei- 
ten (4) 4m,| = 1 und (ty) ame | =2 
aufgetragen. Eine genaue Re- 
laxationszeitmessung wiirde die 


0 50 100 150 °K 


| a 


Spin-Gitterrelaxationszeit ¢, in Abhangigkeit 


Fig. 3. 

von der Temperatur, Fiir Dichlorathylen nach den 

theoretischen Formeln (30) und (31)  berechnet. 

(vp = 1,45 + 10% s-1, rg=— 5 + 10-5), t, fiir 

Ubergiinge |4 m, |=2; ——~—— 4, fiir Uberginge 
|\Amz|= 1. 


Berechnung von tT, nach (30) ge- 
statten; da aber aus dem Experi- 
ment nur Grenzwerte vorliegen 
(1s>4,>10°4s — letztere Aus- 
sage aus der Linienbreite, die 


groBenordnungsmaBig 104 s-! be- 
tragt), miissen wir uns mit der oben eingefiihrten Annahme fiir T, be- 
gnigen. Hiermit erhalten wir bei T= 70° K eine Spin-Gitterrelaxations- 


zeit 4 0,05 s, die mit dem empirischen Ergebnis gut zu vereinbaren ist. 
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Die Abhangigkeit der Zeiten (t,)) 4,,,)-2 und (;)| 4m,|—1 Von der mittle- 
ren Lebensdauer t, der angeregten Molekiil-Torsionsschwingungsniveaus 
zeigt Fig. 4. Der Vergleich der Kurven lehrt, daB der Energieaustausch 
zwischen Spin- und Gittersystem im wesentlichen durch den Ubergangs- 
mechanismus |Am,|=2 bewirkt wird, 
wahrend — fiirnormale mittlere Lebens- 
dauern tT, —(4)) 4m,)-1 ungefahr 100mal 
langer wird. Somit kann fiir das Dich- 0? 
lorathylen ¢, mit (4,)) 1m.)—2 identifiziert 
werden. | 

Die Ubergangswahrscheinlichkeit — 4, ‘ 
und damit die Relaxationszeit ¢; — sind 
abhangig von der Dichte des FourIER- 0 
Spektrums der den Energieaustausch 
vermittelnden Stérung im Bereich der nt 
Kernresonanzfrequenz. Beim Uber- eS a 
gangsmechanismus A mM, | =2, der durch Fig. 4. Ser ara ARR een von 
die Schwankungen des mittleren Feld- der mittleren Lebensdauer tq der angeregten 
gradienten am Kernort bedingt wird, picture pie nse Ai, rales ete ve 
erreicht diese Dichte — genau wieinder 10*s~* nach den theoretischen Formen (30) 

: und (34)]. fiir Uberginge |4 mz|=2; 
von PuRcELL! diskutierten magneti- ——— fiir Ubergiinge |4 m.|=1. 
schen Relaxationstheorie — verstand- 
licherweise ihr Maximum, wenn die mittlere Lebensdauer t, der ange- 
regten Torsionsniveaus ungefahr gleich der reziproken Kerntibergangs- 
frequenz wird (Fig. 4). Beim Mechanismus der Uberginge |4m,|=1, 
in den die schnellen Molekiiltorsions- 
schwingungen selbst mit eingehen, wird 
die Relaxationszeit 4, um so langer, 
je langer die mittlere Lebensdauer der m,-+4 
Torsionsniveaus wird; denn um so Fig. 5. Erzwungene,Ubergange durch linear- 
mehr macht sich die Wirkung der A Se oe pa oer ee omega ete 
hohen Schwingungsfrequenz v,im FOU-  imischen Gleichgewichtes auf Grund des 
RIER-Spektrum bemerkbar. Je hau- ia, Glen ieee 
figer dagegen Unterbrechungen des aig apt -aear ag Ssh ales 
monotonen Schwingungsvorganges em- Gleichgewichts durch Kreuz-Ubergang 
treten, desto mehr verdichtet sich das (|4 mz | = 2). 
Spektrum der niederen Frequenzen. 

Bei Stérung des Termgleichgewichtes durch linearpolarisierte ma- 
gnetische Einstrahlung (H,—H, cost) hat man sich den Ubergangs- 
mechanismus als KreuzprozeB vorzustellen. Die magnetische Einstrah- 
lung bewirkt Kerniibergange gemaB der Auswahlregel Am, = +1, also 
beim Chlorkern von m,=—#% nach m,=—4 und von m,= + % nach 


1 
Mz=+ x 


1 BLOEMBERGEN, PURCELL u. PounD: l.c. 
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m,= + 4. Die Wiederherstellung des thermischen Gleichgewichtes nach 
Abschaltung der Einstrahlung erfolgt nun aber — nach der oben her- 


geleiteten Relaxationstheorie — tiber Kreuz: von m,= —$ nach m,= + 3 
und von m,=+4 nach m,=— %. 
SchluBbemerkungen. 


Riickblickend auf die Ergebnisse unserer Naherungstheorie kénnen 
wir feststellen, daB diese mit den experimentell ermittelten Werten in 
befriedigender Ubereinstimmung stehen. Die sich aus dem Temperatur- 
gang (unter Zugrundelegung des experimentellen MeBwertes) sich er- 
gebende Molekiiltorsionsfrequenz »,=1,5- 102s! stimmt gréBenord- 
nungsmaBig mit den durch RAMAN-Messungen bei anderen kristallinen 
Substanzen gefundenen Werten iiberein. 

Die Relaxationszeit ¢, betragt bei T+ 70° K nach unserer Rechnung 
t, 0,05 s. Infolge der Unsicherheit, die durch nicht genaue Kenntnis 
der mittleren Lebensdauer 1+, der angeregten Torsionsniveaus in die 
Rechnung eingeht, kénnen wir (unter Beachtung der Zahlenwerte Fig. 4) 
mit Sicherheit aus unserer Theorie nur die Aussage machen: 

0,1s>t,>0,001s. 
Auch hier besteht also kein Widerspruch zu den MeBergebnissen von 
DEHMELT und KRUGER. 

AbschlieBend sei betont, daB diese Theorie und die mit ihr berech- 
neten Ergebnisse nattirlich nur als Naherungen aufzufassen sind, die eine 
groBenordnungsmaBige Abschatzung der in Molekiilkristallen auftreten- 
den Quadrupoleffekte gestatten. Eine genauere quantitative Theorie 
der Relaxationszeit miiBte auf der Theorie der gehemmten raumlichen 
Gitterrotationen aufbauen und die Herleitung der Niveaulebensdauern 
der angeregten Molekiilzustande und deren mégliche Temperatur- 
abhangigkeit einschlieBen. 

Unsere Darstellung sollte aber zeigen, wie mit einfachsten physi- 
kalischen Vorstellungen (das Molekiil im Kristall als Torsionsschwin- 
gungen ausfiihrender linearer harmonischer Oszillator), die empirischen 
Daten zufriedenstellend gedeutet und die physikalisch wesentlichen Vor- 
gange ohne langwierige Rechnung erkannt werden kénnen. 

Herrn Prof. Dr. F. SAUTER bin ich fiir die Durchsicht meiner Arbeit 
und einige wertvolle Hinweise und Anregungen zu besonderem Dank 
verpflichtet ; desgleichen auch Herrn Dr. KrUGER vom IT. Physikalischen 
Institut der Universitat Gédttingen, der besonderes Interesse am Zu- 
standekommen dieser Arbeit zeigte und mir zusammen mit Herm 
Dr. DEHMELT die experimentellen Ergebnisse zuginglich machte. Herrn 
Prof. Dr. G. Lupwic (Berlin) habe ich fiir die Beratungen wahrend 
eines vierwéchigen Aufenthalts in seinem Institut zu danken. 

Hannover, StiivestraBe 18. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 239—241 (1951). 


Berechnung des H.-Molekiil-Grundzustandes. 


(Bemerkungen zu einem von A. y. Mohrenstein 
angegebenen Verfahren.) 


Von 
HEINZWERNER Preuss, Hamburg. 


(Eingegangen am 14. Marz 1951.) 


In der genannten Arbeit v. MOHRENSTEINs! ist infolge eines Versehens nicht die 
Bindungsenergie, sondern das Doppelte ihres Wertes als Bindungsenergie errechnet 
worden. Mit dem Ruirzschen Verfahren ergibt sich ein noch gréBerer Wert der 
Bindungsenergie und auBerdem der viel zu kleine Kernabstand von 0,87 statt 
1,42at E und gegen 0,9at E bei v. MOHRENSTEIN. Daher ist das v. MOHREN- 
STEINsche Verfahren als Ausgangspunkt fiir weitere Naherungen ungeeignet. 


Die Methode v. MOHRENSTEINs stellt ein stark abgedndertes Hunp- 
MULLIKEN-Verfahren dar? : Die beiden Elektronen werden ohne Wechsel- 
wirkung behandelt und bewegen sich in einem kiinstlich gestalteten 
Potential, das darin besteht, daB das CouLomB-Potential der einzelnen 
Kerne nur bis zur Symmetrieebene reicht. Die Ableitung der Eigen- 
funktion nach der Normalen verschwindet auf der Symmetrieebene. 
AuBerdem wird die Wirkung der Kerne aufeinander vernachlassigt. 
Der HaAmiLtton-Operator lautet daher: 


Hy =—}(4,+4,)—V(1)—V(2) (at E). (1) 


Die beiderseits der Symmetrieebene befindlichen 6-dimensionalen Halb- 
raume der Elektronen seien mit 8, und WR, bezeichnet, so ist: 


| im &, a i oR, 

40 ey Vie; .” (2) 
es 1m HR, | = 1m Mt, 
Yb Ya. 


(r41» % 1 bedeuten die Absténde des Elektrons 1 von den Kernen a 
und b, entsprechend 7,9,7,2. Kerna liegt im ,). 

Das Verfahren ergibt nach v. MOHRENSTEIN fast den genauen Wert 
der Bindungsenergie (Abweichung kleiner als 1%), die nach den iiblichen 
Verfahrensweisen nur mit unvergleichlich gréBerem Rechenaufwand ge- 
wonnen wurde?. Deshalb ist es wichtig zu priifen, ob das v. MOHREN- 
stErnsche Verfahren tatsdchlich den iiblichen Verfahren iiberlegen ist. 

1 vy, MoHRENSTEIN: Z. Physik 128, 395 (1950). 


2 MULLIKEN: Phys. Rev. 40, 55; 43, 297. — J. chem. Phys. 1, 492. — Hunn: 


Handbuch der Physik, Bd. 24, Teil 2. 
3 JaMES, COOLIDGE u. PRESENT: J. chem. Phys. 3, 129 (1933); 4, 193 (1936). 
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Zunichst ist festzustellen, daB nach v. MOHRENSTEINs Rechnungen das 
Doppelte der wahren Bindungsenergie als Ergebnis resultiert. Vv. Mou- 
RENSTEIN gibt zwar diesen doppelten Wert der Bindungsenergie als sein 
Ergebnis an, interpretiert ihn aber versehentlich als den wahren Wert 
der Bindungsenergie?. Der Energiewert ist im wesentlichen durch eine 
komplizierte Integration der Wellengleichung in elliptischen Koordinaten 
gewonnen worden. Es schien erwiinscht, diese Rechnung durch Anwen- 
dung des Ritzschen Verfahrens zu iiberpriifen und zu vereinfachen. 
Im Sinne von v. MOHRENSTEINs lautet der Energieausdruck: 


ba MBit, ymatnwe), 


Tie Integration ist dabei tiber den gesamten Konfigurationsraum #,+ R, 
zu erstrecken. Wegen der Form des Potentials und der fiir die Funk- 
tionen u(i) (i =1, 2) vorausgesetzten Symmetrie in a und 6 gilt: 


f w(t) dx; = 2 f u(t) dt; | 
Ra 


f u(t) A; u(t) dt; =2 f u(i)A;u(t) dt; (4) 
Ra 
f w(t) V(t) dt, = 2 f u?(t) V(t) dt;. | 
Ra 
Daher vereinfacht sich (3) zu (5): 
fu(t1) H,u(1) dr 
Sit ee ee 


a: 4 {Malte 
Ra 


(Ey,/2 ist die Energie eines H-Atoms im Abstand R/2 von der Symmetrie- 
ebene.) 

Die Funktionen « (1) miissen der oben angegebenen v. MOHRENSTEIN- 
schen Randbedingung geniigen und enthalten Parameter, die zusammen 
mit dem Kernabstand R so gewahlt werden, daB Ey, zum Minimum 
wird. Die folgende Tabelle 1 gibt die Ergebnisse einiger Rechnungen an, 
wobei die “(1)-Funktionen so gewaihlt wurden, daB alle Integrale in 
bekannter Weise geschlossen lésbar waren. 

Die Tabelle 1 zeigt, daB beim v. MoHRENSTEINSchen Modell samtliche 
Kernabstinde viel zu klein und alle Energien viel zu groB herauskommen, 
insbesondere auch noch tiefer, als der v. MOHRENSTEINSche Energiewert. 
Daraus folgt einerseits, daB das Integrationsverfahren von v. MOHREN- 
STEIN nicht so genau sein kann, wie von ihm angenommen war; anderer- 
seits, dal dieses Verfahren als Ausgangspunkt fiir weitere Naherungen als 
ungeeignet angesehen werden muB, 


' Dieses Versehen ist mir dankenswerterweise brieflich von v. MOHRENSTEIN 
bestatigt worden. 


— 
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Tabelle 1. 


Im Minimum: 


Verwendete Funktion (1) ; 7 Bemer kungen 
R(at E) Eys(at E) | ( Vv) 


eae (fal + To1) 


—(<. F ——(5 fF 
e alip 2TH. 


et ar +Tb1) . 


a 
x {1+ 


« dort mit A bezeichnet 


Experiment 


Nachtrdglicher Zusatz. Die hier nachfolgende Erwiderung von 
Vv. MOHRENSTEIN ist dem Verfasser freundlicherweise zur Verfiigung 
gestellt worden. Sie enthalt Auffassungen, die von den iiblichen weit- 
gehend abweichen. Von einer Erwiderung hierauf soll abgesehen werden, 
da sie sehr ausfiihrlich werden miiBte. 


Hamburg, Institut fiir Theoretische Physik. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 16 
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Berechnung des H2-Molekiils. 
(Erwiderung auf die obige Arbeit von H. Preuf.) 
Von 
A. Vv. MOHRENSTEIN. 


(Eingegangen am 12. April 1951.) 


Der Eigenwert des H,-Molekiils, ebenso wie auch einer Reihe anderer 
Molekiile, wurde mit Hilfe des Riceschen Verfahrens schon seit langerer 
Zeit recht genau berechnet. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht 
jedoch darin, daB es sich der Funktionen bedient, die keine organische 
Beziehung zu dem betrachteten Problem haben. Darum kommt es 
einer zahlenmaBigen Integration gleich. Eine solche Lésung gibt nur 
wenig AufschluB iiber die Eigenschaften des Molekiils und die physi- 
kalischen Ursachen seiner Bildung. Diese Methode gibt auch keinerlei 
MOglichkeiten, die Existenz irgendwelcher Verbindungen oder ihrer 
erregten Zustande vorauszusagen. Vielmehr erfordert sie eine vorherige 
ungefahre Kenntnis der Sachlage. 

Die einzige quantitative Methode, die das Molekiil aus den Atomen 
organisch aufbaut und somit von den oben erwahnten Mangeln frei ist, 
ist die urspriingliche Methode von HEITLER und Lonpox. Obwohl diese 
Methode kaum iiber die Halfte der Bindungsenergie liefert, hat sie ihre 
Bedeutung bis jetzt nicht verloren. Sie hat sogar ihr Analogon in der 
Kernphysik gefunden. 

Nun stellt die Methode von HEITLER und Lonpon die Symmetrie- 
verhaltnisse des Molekiils zu einfach dar. Infolgedessen gibt sie eine 
falsche Voraussage tiber das Spektrum des Molekiils und 1aBt sich 
schlecht in die héheren Niherungen fortsetzen. Sie kann auBerdem 
nicht einwandfrei als eine Naherung begriindet werden. Meine Methode, 
die oben von Preuss kritisiert wird, ist von allen diesen Mangeln frei. 
Obwohl sie in der null-ten Nahcrung keinen so genauen Wert der Energie 
liefert, wie ich es urspriinglich geglaubt habe, kann sie trotzdem in der 
Quantentheorie der Molekiile und Kristalle eine wesentliche Rolle spielen. 
Die Genauigkeit kann durch die systematische Anwendung der iiblichen 
Stérungsmethode erreicht werden. Dabei tritt die Summe der vier in 
der null-ten Naherung vernachlassigten Glieder des Potentials als eine 
kleine Stérung auf. 


Gottingen, Max-Planck-Institut fiir Physik. 
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Weiteres zur Quantentheorie der Supraleitung. 
Von 
R. SCHACHENMEIER, Berlin. 


(Eingegangen am 18. Mai 1951.) 


In einer vorangegangenen Mitteilung! habe ich im Zusammenhang 
mit der Grundfrage nach den fiir die Supraleitung verantwortlichen 
Elektronen den zu der oberen Grenze eines Energiebandes, das ist einer 
entarteten Stelle des Streckenspektrums, gehérigen Impuls berechnet 
und mit dem Radius der FErmischen Impulskugel verglichen. Es ergab 
sich, daB in Supraleitern entartete Gebiete existieren, welche nahe der 
Oberflache der Impulskugel liegen. 

Es wurde Bezug genommen auf ein zweiwertiges, kubisches Metall, 
in dessen Kristallgitter die Ecken mit Atomen besetzt sind?. Diese Be- 
rechnung war als einfaches schematisches Beispiel gedacht, da zwei- 
wertige Metalle dieses Gittertyps nicht vorkommen, aber nennenswerte 
Unterschiede gegeniiber den wirklich auftretenden flachenzentrierten 
und raumzentrierten kubischen Gittern nicht zu erwarten waren. 

Nachtraglich stelle ich fest, da derartige Berechnungen fir wirklich 
auftretende kubische sowie hexagonale Gitter von BoRN und CHENG 
ausgefiihrt worden sind%, wobei sie zu dem gleichen Ergebnis gelangen, 
wie es oben angegeben ist. Sie machen zahlenmaBige Angaben fiir die 
Supraleiter Al, V, Zn, Zr, Cd, La, Ta, Tl, Pb, Th, welche dasselbe voll 
bestatigen. 

Die obige These verlangt umgekehrt, daB diejenigen Metalle nicht 
supraleitend werden kénnen, bei welchen die entarteten Gebiete weit 
entfernt von der Impulskugeloberflache liegen. Das beigebrachte 
Zahlenmaterial fiir die Normalleiter Li, Na, Cu, K, Ca, Rb, Sr, Ag, Cs, 
Au geniigt auch dieser Forderung. 

Die Verfasser geben damit fiir das Phanomen der Supraleitung die- 
selbe Erklarung, ‘wie ich sie in mehreren Arbeiten aufgestellt habe?. 

Ubereinstimmung besteht auch hinsichtlich der Austauschprozesse, 
welche zwischen den Elektronen gewisser Zustinde stattfinden: Die 
Austauschenergie geht in die Gesamtenergie mit negativem Vorzeichen 


1 SCHACHENMEIER, R.: Z. Physik 129, 1 (1951) §1; friihere Arbeiten s. dort 
Say Amid und 2, : 

2 a.a.O. ist in (1) (3) (5) (6) die rechte Seite jeweils mit dem Faktor 23 
zu versehen, da die betrachtete Netzebene unter ~ 38° gegen eine Wiirfelebene 
geneigt ist. 

3 Born, M., u. K.C. Cuenc: Nature, Lond. 161, 968, 1017 (1948); 163, 247 


(1949). 
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ein und erniedrigt dieselbe um so viel, daB die durch die CouLomBsche 
Wechselwirkung hervorgerufene Ordnung im Impulsraum, mit welcher 
zugleich ein Strom verbunden ist, energetisch tiefer liegt als der un- 
geordnete Zustand der Fermischen Verteilung. Betrachtet man die 
relative Héhe der Gesamtenergie als Kriterium der Stabilitat, so ist die 
Méglichkeit von Dauerstrémen damit erwiesen. Der tiefste Zustand 
entspricht einer Verteilung mit spontanen Stromen. 

Der Energieberechnung von Born und CHENG liegen Naherungs- 
lésungen! zugrunde, welche zwar bei einwertigen Metallen die Wellen- 
funktion des Valenzelektrons sehr genau darstellen, aber auf zwei- und 
mehrwertige Metalle, welche erfahrungsgemaB allein supraleitend wer- 
den kénnen, nicht ohne weiteres anwendbar sind. Fiir diese habe ich 
Ansitze angegeben?, welche die genannten Naherungen als Teillésungen 
mit umfassen. Dieselben geben auch dariiber AufschluB, wie es zu ver- 
stehen ist, daB die den Dauerstrom transportierenden Elektronen bei 
Stérung durch die Temperaturbewegung des Ionengitters keinen Impuls 
an dasselbe abgeben, d.h. nicht gestreut werden. Sie gehéren zu Energie- 
werten, welche dem obengenannten Stabilitatskriterium geniigen und 
beschreiben zugleich den widerstandslosen Stromtransport als wellen- 
mechanischen Vorgang. 

Born und CHENG gehen schlieBlich auch auf das Verhaltnis der 
Quantentheorie der Supraleitung zur phanomenologischen Theorie von 
LONDON und von LAUE ein. Sie benutzen dabei, ohne Beweis, den Satz, 
daB die Energieniveaus der entarteten Gebiete durch ein 4uBeres Ma- 
gnetfeld in erster Naherung nicht beeinfluBt werden. Zur Vervollstan- 
digung sei hier bemerkt, daB ein Beweis a. a. O. enthalten ist. 

Fir Elektronen, deren Impulse senkrecht zu einer BRILLoutNschen 
Ebene gerichtet sind, ist dort f,=—f, und }}=£=t—f=0 zu 
setzen. Wegen (9’) (18) wird dann die bei Anlegen eines Magnetfeldes 
bewirkte Eigenwertstérung d6/,=0. Bei anders gerichteten Impulsen 
kann durch Hinzufiigen eines wirbelfreien Vektors zum Vektorpotential U 
(was stets erlaubt ist) die Eigenwertstérung ebenfalls gleich Null gemacht 
werden, womit der Satz allgemein bewiesen ist. 


Berlin, Heinrich-Hertz-Institut fiir Schwingungsforschung und Tech- 
nische Universitit. 


1 Vel. Seitz, F.: The modern theory of solids, insbes. S. 329ff., 349ff., 362 ff. 
New York: McGraw Hill 1940. 

® SCHACHENMEIER, R.: Z. Physik 74, 503 (1932) § 4, 5, 6; 89, 183 (1934) § 2; 
129, 1 (1951) § 2. i ae 
* SCHACHENMEIER, R.: Z. techn, Phys. 15, 542 (1934). 
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WALTER SCHOTTKY 


Zum 65. Geburtstag am 23. Juli 19514 


Zeitschrift fiir Physik, Band 130 Springer-Verlag, Berlin, Géttingen, Heidelberg, 


or Zur Homogenisierung 
des kanonischen Formalismus. 


, ‘ Von 4 
‘lta P. WILKER, Bern *. 
(Etngegangen am 19. April 1951.) 


“Die Arbeit erstrebt eine geschlossene Darstellung des sog. homogenen kanonischen 
x. Formalismus, in welchem die Zeit als zusatzliche generalisierte Koordinate auftritt. 
_Es wird irgend eine der Koordinaten g, ausgezeichnet, fiir sie eine LAGRANGE- 
Funktion L’ und eine Hamitton-Funktion H’ definiert, und der gesamte kanonische 

; Formalismus auf dieser Basis entwickelt. Kanonische Transformationen, die HamIL- 
tTon-Jacosi-Gleichung und die Theorie der zyklischen Variablen folgen in ihrer 
lege Gestalt, ohne daB die Natur von q, (Zeit oder raumliche Koordinate 

usw.) prazisiert werden muB. 


___ Es ist bekanntlich méglich, bei der Beschreibung eines mechanischen 
Systems mittels kanonischer Gleichungen die Zeit als zusatzliche gene- 
_ralisierte Koordinate einzufiihren. Es wird ein ihr konjugiertes Moment 

f Rp actiniert und auf dieser Basis eine Darstellung des sog. homogenen kano- 
_mischen Formalismus etreicht. (Vgl. z.B. [1], Kap.3, Ziff. 4 und 11). 

_ Diese nachtragliche Homogenisierung erscheint aber meist recht kiinst- 

lich. Es soll daher im folgenden der Versuch unternommen werden, dem 
_homogenen Formalismus durch konsequente Ausniitzung der Gleich- 
__wertigkeit aller Variablen eine geschlossene Gestalt zu geben. 
- 


“a 1. Die Grundlagen. 
Die Bewegungen eines mechanischen Systems sollen durch ein 
_ Parameterproblem der Variationsrechnung: 


PPG, sevgaigios.iq) dt. = extr. (1.1) 


beschrieben werden. Dabei bedeutet der Strich die Ableitung nach r. 
Um das Integral gegeniiber Anderungen des Parameters invariant zu 
machen, soll 2 homogen erster Ordnung in den q; gewahlt werden. Dies 
bedeutet erstens, daB definitionsgem4B fiir alle k die Gleichung bestehen 


soll: Pay 
2 (qi, gi) = kQ (qi, , 4): (1.2) 
* Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle der BerNischen 
Hochschulstiftung zu danken, die durch Gewahrung eines Forschungsstipendiums 
die Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit ermdglichte. Herrn Prof. Dr. A. MER- 
cIER, Bern, sei seinerseits der Dank fiir seine wertvollen Ratschlage und Anregungen 


—_—— = 


ausgesprochen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 17 


‘ 
. 
4 


—_ 
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Zweitens erfiillt dann & die EuLeRsche Beziehung 
<= =0Of. (1.3) 


Die EULER-LAGRANGEschen Gleichungen des Variationsprinzips (1.1) 


lauten nun e 
ae aes ae 
DL d @X& OX 0 (1.4) 


Dqj dt ¢q 64; 


wobei aber diese Gleichungen infolge der Homogenitat der Funktion 2 
voneinander abhangig sind. Es wird namlich 


pee 2h: (1.5) 


Gesucht sind die Extremalen q,(t),...,9,(t) als Lésungen der 
Gl. (1.4). Der Weg zu diesen Lésungen soll nun tiber die Auszeichnung 
einer Variablen, etwa g,, fiihren: 


In (4.2) werde k=q, gesetzt: 


Ofna) = o files Se aah een 
(qi, 9) = 92 (905 az) 
Es werde auBerdem die Abkiirzung eingefiihrt: 
i dq; , 
reir leak (1.6) 


qr aq, - 
In der letzten Gleichung steht dann rechter Hand eine Funktion der 7, 
die L’ heiBen mége. Es bleibt 
8 (qi. Gi) = GL" (Qis Qi --- 7] ++ -gh)- (1.7) 
(Das Symbol |v| bedeutet, daB die Variable gf fehlt.) 


Die Grundgleichungen (1.1), (1.4) und (1.5) miissen jetzt auf Grund 
der Auszeichnung von g, umgeformt werden. (4.1) wird einfach 


Ta tT) d qr,2 
fdv= fl dr= f Lrdq,=extr. (1.8) 


ba be ar.1 


Zu (1.4) und (1.5) fiihrt eine Zwischenrechnung: 


OQ a(qL) _ OLr 7 ae 
og; qh:St*S*«é«E fir oi+r (1.9) 
OX 0(q,L’) y OL bs aL 

= —— = a ae 
i 4 dele 7] eee. 95, (A+ 1). (1.10) 


+ Alle Indizes laufen von 1 bis », sofern nicht Ausnahmen angegeben werden. 
Uber doppelt auftretende, griechische Indizes ist zu summieren. 


ee ee aa ae 
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Man definiert noch 


COS eres 
H=—L ae rd (A + 1) (1.14) 
BL. 9, Galt. OF ; 
Da, aq, Cg Cg iat, 


und findet schlieBlich die Beziehungen: 


D2, Dir 
Da; 2" Dea, (¢ += 7) (4.12) 
22 rer _ ext 
Da, **\ ag, | a (1.13) 

, D2 _ | , DIY /;dH’ , eLr 
aq, |! Da mA dq, | &q, ] eae G44) 


DL , dH" r 

——=0 (i+7); Se: Sons 

Dq; dq €4, 14 
4 DL’ pe a0 te: (1.45) 
A Dq, dq, ; 4, | = . 


Diese Gleichungen lassen sich auch direkt aus dem Variationsprinzip 
in der Gestalt (1.8) herleiten. 

Es bleibt nur noch der Zusammenhang mit der tiblichen Form der 
dynamischen Gleichungen zu besprechen. Setzt man eine beliebige der 
Variablen, z.B. q,,, gleich der Zeit, so liegt ein mechanisches System 
mit f/—x—1 Freiheitsgraden vor. Die Funktionen L=L”, H=H™ 
sind die zugehérigen LAGRANGE- bzw. HAmiLtTon-Funktionen, (1.15) die 
ihnen entsprechenden mechanischen Gleichungen. 

Jeder Variablen g, wurde somit eine LAGRANGE-Funktion L’ und eine 
Hamitton-Funktion H’ zugeordnet. Ihre Verkniipfungen werden im 
nachsten Paragraphen untersucht. 


2. Wechsel der ausgezeichneten Variablen. 


Die Lésungen von (1.15) haben die Form ¢;=4;(9,), (¢ == 7). Durch 
Wahl einer beliebigen Parameterfunktion g,—g,(t) gelangt man dann 
zu den Lésungen des homogenen Problems (1.4) in der Form g;=q;(t). 
Es liegt offensichtlich, geometrisch gesehen, eine in Parameterdarstel- 
lung gegebene Kurve im Raume der g; vor. Der Parameter ist entweder t 
oder die ausgezeichnete Variable gq, selbst. 

Aus den die Kurve darstellenden Funktionen ¢;=4;(7,) werde nun 
eine bestimmte, z.B. g,=4,(9,) herausgegriffen. Lést man die Gleichung 

17* 
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q.(q,) =9, nach g, auf! und setzt in die andern Funktionen ein, So erhalt 
man dieselbe Kurve mit g, als Parameter. Es ist zu vermuten, daB sich 
so gerade die Lésungen des Problems bei Auszeichnung von g, ergeben. 
Um dies zu zeigen, werde die Auflésung in zwel Schritten vorgenom- 
men. Man fiihre wie oben 7 in die Funktionen ¢;=g;(g,) ein, wodurch 
sich g;=4q;(t) ergibt; dann lose man ¢,=q,(T) nach t auf: t=T(Q,) 
und erhilt durch nochmaliges Einsetzen ¢;=4;(9,), (t = S). 
Beim ersten Schritt geht offenbar, wie (1.7) zeigt, 1’ in a & iiber, 
beim zweiten Schritt & in g{L*, so daB im gesamten [wegen (1.6)): 
P=gi ud Lag’. (2.1) 


Zur Berechnung der Ableitungen sei zuerst 1 +7,s. Die Bezie- 
hung (1.9) liefert bei Ausfiihrung der beiden Schritte sofort 


elt! — eL* (2 2) 
6g, — eg: . aa 
oL’ cy : rap 
lei 1 : =-— >, aus (1.10) —> = —H', 
Weiter entnimmt man aus (1.9) eat qi { ) eq, 
folglich ao aya 
he : 
iti =—H* und ia =—AH’. (2.3) 
eqs 


SchlieBlich findet man unter Zuhilfenahme von (1.12) und (1.13): 


hy Dr ; 
oe = ge (i e4,5) 
D4q; * Dg; 
DL’ ,(@Hs | éLs 
=—4(Fe + 2) 
D4, *\ dq, eq 
aa. BL’. » DE 
dq, as Cq, = qs Dq, ~ 


Verschwinden die linken Seiten dieser Relationen vermége (1.15), so 
gilt dasselbe von den rechten Seiten und man erhalt gerade die (1.15) 
entsprechenden Gleichungen mit g, als ausgezeichneter Variable, was 
gezeigt* werden sollte. 

Die Gl. (2.3) gestatten es auch, die Funktionen H’ physikalisch zu 
interpretieren. Sei etwa q, die Zeit, also g3=9,, L’=L. Dann ist H =H’ 
die HAMILTON-Funktion und in Spezialfallen die Gesamtenergie. Aus 
(2.3) folgt aber Py 

pia, 
so da also H" in Spezialfallen gleich dem negativen Impuls ,,in Rich- 
tung“ g, wird. 


Bei allen Rechnungen werden die mathematischen Forderungen der Eindeu- 
tigkeit, Auflésbarkeit usw. stillschweigend als erfiillt angenommen. 
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Die Beziehungen werden noch iibersichtlicher, falls man zum kano- 
nischen Formalismus tibergeht. Dies wird in den folgenden Paragraphen 
geschehen. 


3. Die kanonischen Gleichungen in homogener Form. 


Man definiere zuerst in bekannter Weise die konjugierten Momente 


durch 
eX 


p= eq; ‘ (3.4) 


Diese » Gleichungen sollten nach den g; aufgelést werden. Sie sind 
aber nicht unabhangig voneinander, da zwischen den Variablen #; 
und g; die Beziehung (1.3) besteht: 


§$=—-L+ Gps =O. (3.2) 


Zur Auflésung von (3.1) ist daher eine weitere Gleichung ndétig; diese 
wird dazu dienen, den noch unbestimmten Parameter t festzulegen. 
Der Gleichung soll die Form 


i (qi, gi) = 0 (3.3) 
gegeben werden. (Beispiel: g,¢,—1, also t = Bogenlange). 
Das Gleichungssystem (3.1) und (3.3) kann nun aufgelést werden 
und liefere , ' 
qi = F(q;, Bj) - (3.4) 
Die kanonischen Gleichungen folgen wie gewohnt durch Einsetzen in 


die Funktion § aus (3.2) und Differentiation, bei Beriicksichtigung von 
(1.4) und (41.3). Man erhalt 


4p eps 8% 


wobei aber stets die Nebenbedingung (3.2), namlich 


D (4; Pi) =0 (3.6) 
zu beachten ist. 
Diese Nebenbedingung werde noch kurz untersucht. Sie stellt, geo- 
metrisch gesehen, eine Flache im Raume der g;, p; dar und kann auch 
in irgendeiner andern Gestalt, etwa durch 


%(9;, Pi) = 0 (3.7) 
gegeben sein. Die Gl. (3.5) wiirden dann die Forin 
, ZA) ; oW 
Be eon (3.8) 


annehmen. Dies bedingt aber nur eine Anderung des Parameters. Denn 
sollen (3.6) und (3.7) die gleiche Flache darstellen, so miissen notwendig 
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die Normalen dieser Flachen in jedem Punkte proportional sein, d.h. 
es muB gelten: 


o® 
84; =R(q;, ?:) 


Die Gl. (3.8) lauten dann 


a eG £320 
0q; ’ CP; 


Roe 
1 Op’ 
und man erkennt unschwer, daB sie aus (3.5) durch Parameterwechsel 
hervorgehen. 


4. Die kanonischen Gleichungen bei Auszeichnung einer Variablen. 

Es werde erneut g, ausgezeichnet und die Umformung der Grund- 
gleichungen (3.5) und (3.6) vorgenommen. Aus (3.1) sowie (1.9) bis (1.11) 
folgt einmal 
OL 
eq, 


pi = (j= 7), f= (4-1) 


Damit la8t sich die Funktion § aus (3.2) berechnen, namlich 


Pe , ’ r 7 bp ET 4 
G=-GL + hibit Gh =G(-—l t+ nse p,) (A+n), 
also 
§ =F, (¢:, bi) -(H’ + p,) =0. (4.2) 


Es ist zu beachten, daB infolge (4.1) stets schon der zweite Faktor 
rechter Hand verschwindet. Weiter ist es von Wichtigkeit zu bemerken, 
daB H’ von p, unabhangig ist. Man hat namlich 


A'=—L'+qip, (A+7) 
eH’ er ©, c”g; 


Diy Oe aa Sage eee 


Nun kann die Umformung der kanonischen Gl. (3.5) sofort durchgefiihrt 
werden ‘und liefert: 


CH’ eH’ se 
g¢= —_ f = — ie (t = 7) | : 
eHt r (4.3) 
r— 4 p, a ¢ | 
Gy é Toe 


Wie in 1. erhalt man auch hier den Zusammenhang mit der iiblichen 
Form der kanonischen Gleichungen, wenn man fiir die ausgezeichnete 
Variable g, die Zeit wahlt. Im Rahmen des entwickelten Formalismus 
kann aber irgendeine der andern Variablen an deren Stelle treten. 
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Der Wechsel in der Auszeichnung 1aBt sich in der kanonischen Schreib- 
weise besonders einfach durchfiihren. Man lése die Gleichung 


A" (q;; py .--|7|...- Da) + $,=0 (4.4) 
nach #, auf, und zwar in der Form: 
GS (q;; Pi «>> Sls. dn) + op,—0. 


Dies ist offenbar nichts anderes als die Nebenbedingung —=0, nu 
im Sinne von (3.7) in einer andern Gestalt geschrieben. Die zugehérigen 
Gl. (3.8) lauten 


, cGS , eGS . 
i= ap,” p= Fe (t +: s) | 
ie (4.5) 
; , eG 
et Be 5am | 
Nun folgt aber aus (4.2), daB 
Fe ye s 
eet Py) = + Bs (4.6) 


s 


da, wie bewiesen, H* von f, unabhangig ist, erkennt man unschwer 
G=H*, womit der Ubergang zur Auszeichnung von gq, erfolgt ist. 


5. Kanonische Transformationen. 
Die kanonischen Gleichungen in homogener Form 
aa AG eit. 20 
qi “i oP, : Pi - C4; 
sollen bei einer Transformation der Variablen q,;, p; erhalten bleiben. 
Dazu geniigt es (vgl. [1], Kap. 3, Ziff. 4), eine gewohnliche kanonische 
Transformation in 2n-Variablen anzusetzen: 


H=0 


ce 


oV av 

Pi Da, 0;= OP, (hl) 
eV 

V=V(q;,8), laq0B,| + °- (5.2) 


Fiihrt diese Gleichung §(q;, p,) =0 in %(Q;, P,) =0 tiber, so lauten die 
neuen kanonischen Gleichungen 


' OR vy. OF —— 
i= sp. R= 60; st = 0 


Nun soll wieder q, ausgezeichnet werden, d.h. $ =0 in der Form (4.2) 
vorliegen. Die transformierte Gleichung = 0 weist dann im allgemeinen 
diese Form nicht mehr auf, so daB die Auszeichnung verloren geht. Sie 


q 
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ist aber leicht wieder herzustellen, wenn wie zu Ende des letzten Para- 
graphen R=0 nach P, aufgelést wird: 


K'(0,;;B....\r|...B) +P =0. 


In den mit K’ gebildeten kanonischen Gleichungen [vgl. (4.5)] ist Q, 
ausgezeichnet. 

Eine zweite Méglichkeit, die Auszeichnung zu erhalten, besteht 
darin, direkt g, in Q, iibergehen zu lassen. Dann hat die Erzeugende V die 
Gestalt 

V=¢,P+W'(q34---|7|-- +8) 


und die Gl. (5.1), (5.2) werden 


ow’ owr 4% 
lea Fe p= 24; (t + 7) 
_ ew" 
0,=4; $,=P.+ q, (5.3) 
aw : 
saa + 1, &--7). 
0q;0Py : 0, (7, ; ) 


Wendet man die aus diesen Formeln flieBende Transformation auf 
H’+p,=0 an, so ergibt sich 


G'(Q;,B) +B =0, (5.4) 
wobei 


cou 


G(Q,P) =H (g(Q.P):A(OP+F-(@.P) G+. (5.5) 


Wie man sich sofort tiberzeugt, tritt P. in G’ nicht auf, so daB tatsachlich 
die Auszeichnung von Q, erreicht wurde. 

Man kann schlieBlich zeigen, dab die beiden angefiihrten Methoden, 
die Auszeichnung bei kanonischen Transformationen zu erhalten, aqui- 
valent sind. Dazu geniigt es offenbar zu beweisen, daB in (5.4) die Funk- 
tion G’ beliebig vorgegeben werden kann. Nach (5.5) gilt nun auf Grund 
der Transformation 


A (4, P) + 3 Wi Bh) =6(Qi.B) G+) 


und bei Verwendung von (5.3) wird dies zu 


/ aw) ewr saw" 
Cd So a (‘Spd R)=0 G+. 5.6) 
Dies ist eine partielle Differentialgleichung erster Ordnung zur Berech- 
nung der Erzeugenden JV’, welche A” in G” iiberfiibrt. 

Die Bemerkung mag hier noch Platz finden, daB die erste Gruppe der 
Gl. (5.3) eine (inhomogene) kanonische Transformation in 2("—1) Va- 
riablen mit g, als Parameter darstellt. 


or eG) awe 


ee ea © am 
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6. Die HAMILTON- J ACOBI-Gleichung. 
Sei g, ausgezeichnet; gesucht wird eine kanonische Transformation 
(5.3) mit der Erzeugenden YW, welche die Funktion G’=-0 herbeifiihrt. 
Dazu muB nach (5.6) gelten: 


al , OB 


H’ (qi, =0 (7). (6.1) 


Dies ist eine ,,zu g, gehdrige’’ HAMILTON-JAcoBI-Gleichung. Ein voll- 
standiges, von (#—1) Parametern abhingiges Integral der Gleichung: 


MS = WB (953 @y 5...) @—3) (6.2) 


liefert in bekannter Weise eine Lésung des Problems. 

Lést man (6.1) etwa nach @W/éq¢, auf, so erhalt man, wie in 4. aus- 
gefiihrt wurde [s. insbesondere (4.5)], gerade die der Variablen g, zu- 
gehodrige Gleichung 


=O (fs). (6.3) 


Hs (ai, =) i" ey 


C4; ©4s 
Die Lésungen (6.2) der verschiedenen HAMILTON- JAcoBI-Gleichungen 
sind also miteinander identisch; die Funktion Y hat, ebenso wie & 
und §, homogenen Charakter. 

Eine Vereinfachung ergibt sich, falls H’ von qg, unabhangig ist. Dann 
fiihrt der Ansatz 


Woes SF by eet] 45 Sud Freed Snag) Ox Gy 
in (6.1) eingesetzt, zu 


H’ (9:, 4 =¢, (+7), (6.4) 


wodurch g, vollstandig eliminiert erscheint. 


7. Zyklische Variable. 
Tritt die Variable g, in 2 nicht auf, so heiBt sie zyklisch. Aus den 
Grundgleichungen (1.4) folgt dann sofort 
ta = — EF? = const. (7.1) 
O"d:z 
Dieses Integral erméglicht es, das dynamische Problem um einen Frei- 
heitsgrad zu reduzieren. Man setze an: 


Tacs ae (7.2) 
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Hierauf werde (7.1) nach gq, aufgelést!, etwa 
gq: = 1 (qi Gi E*) t 
und dies in (7.2) eingesetzt. Damit wird %t eine Funktion von q;, q;, 


allein: 
Rg, gi, E*) =2+f-E 


und fiir die Ableitungen dieser Funktion erhalt man 


as Q C3 Gx + 
Sa peck os re vermoge (7.1). 
0" 645 CFG C4; 


, 


Daraus folgt >* = 2* und schlieBlich nach (1.4) 
D4; qi 
= (7.3) 
24; 
St ist homogen erster Ordnung in den g;; denn es ist unter Verwendung 
von (7.2) und (1.3): 
aK q. ox q; 7 
n— gt (og, 22) 9, 28 
Die Gl. (7.3) gehéren daher zum rie te ‘dieneciats 


{ Rg: q;, E) dt = extr. (7.4) 
mit nur (n —1) Variablen. Damit ist die Reduktion gegliickt.. 
Wieder kann eine Variable g,(y + 2) ausgezeichnet werden. Man 
definiere die inhomogene Funktion R durch R=g/R [vgl. (4.7)] und 
erhalt leicht 


s ey 
na eek % 
(7.4) wird . 
T= — EF, 
Fs 
und (7.4) 


ioe _ - rr ; aL’ d ~* 
| q, =| | — 4; ar) q, = extr. 
qr 
Das in den letzten Gleichungen enthaltene Verfahren ist, falls q, 
die Zeit bedeutet, als RourH-HELMHOLTzsche Transformation bekannt. 
(Vel. [2], Ziff. 9; ist g, selbst die Zeit, vgl. [3], § 42.) Die Beziehungen 
(7.1) bis (7.4) stellen daher eine Ausdehnung dieses Verfahrens auf den 
homogenen Formalismus dar. 
arg 
1 Der Ausnahmefall sg 9 Soll hier nicht behandelt werden. 
Cq; 
+ Die Indizes dieses Paragraphen laufen von 1 bis », stets unter Vermeidung 
von 2. 
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SchlieBlich kann auch die zyklische Variable g, selbst ausgezeichnet 
werden. Man erhalt dann, unter Verwendung von (1.10), die folgende 
Gleichungsreihe : 

Rt = L? + He | 
i= B= const 
f (L? + H*) dg, = extr. | 


Ist speziell g, die Zeit, so ist (7.5) nichts anderes als das Prinzip der 
kleinsten Wirkung und (7.4) die sog. JAcoBische Form dieses Prinzips. 
(Vgl. [7], Kap. 2, Ziff. 26 oder [2], Ziff. 10.) 

Die durchgefiihrten Uberlegungen zeigen, daB sich das Prinzip sinn- 
gemaB auf alle zyklischen Variablen anwenden la8t. Die in (6.4) auf- 
tretende Funktion S* 1aBt sich ebenfalls als Extremalwert des _,,Wir- 
kungsintegrals’* (7.5) interpretieren. 


(7.5) 
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(Eingegangen am 19. April 1951.) 


Es wird der in vorangehender Arbeit entwickelte Formalismus dazu verwendet, 

die Erhaltungssatze der Mechanik auf Grund von Invarianzforderungen gegeniiber 

infinitesimalen Transformationen kurz abzuleiten. Die Ausdehnung auf die Rela- 

tivitatstheorie im Falle eines freien Massenpunkts liefert eine einfache Begriindung 
der Beziehung m= E/c*. 


1. Erhaltungssdtze aus der Invarianz der &-Funktion. 


Den Ausgangspunkt der Untersuchung bildet das homogene Varia- 
tionsprinzip der Mechanik: 


To 


S&iqig)dce=extr (i =14,...n). (4.1) 


ty 


Es wird die Forderung aufgestellt: Das Integral (1.1) soll bei einer be- 
stimmten infinitesimalen Transformation 


69; = Qi (4, «++ Qn) O€ (4.2) 
invariant bleiben. Da t unabhiangiger Parameter ist, gilt 
O6fXdr=fdXdt=0 oder SLQ=—O. 
Man berechnet leicht: 


a rae a ay 
62 = bq, + mA 6g, (Summation iiber 4) 


C49 
CL , d (/2é@& d @éy 
— OGa= —— 0.7} — = 
aq, 14 = ae lags a] Os a eg) 
oa, [28 ~ @ 02), a fag 
6k = 0 iF — —| wes |= 
ve) 0q, at eq) if at éq4 69; O. 


In der letzten Gleichung verschwindet die erste Klammer auf Grund 


von (1.1) (LAGRANGE-Gleichungen) und es bleibt als Folgerung der 
Invarianzforderung 


d /a@Q 
a az dq) =0. (1.3) 


Aus dieser Formel lassen sich sofort die klassischen Erhaltungssatze 
fiir Impuls, Drehimpuls und Energie herleiten, falls fiir die infinitesimale 


| ee 


Uber mechanische und relativistische Erhaltungssiitze. Dow 


Transformation (1.2) bzw. Translation, Rotation und Translation der 
Zeit gewahlt wird. (Vgl. Handbuch der Physik, Bd. 5, Kap. 3, Ziff. 9.) 


2. Die relativistischen Erhaltungssdtze beim freien Massenpunkt. 

4 Es werde nun die LoreNtz-Transformation als Transformation (4.2) 
gewahlt und zu diesem Zweck die folgende Bezeichnungsinderung vor- 
genommen : 


mM=4; N=, Y= %, Yg=—Xy, Ye= Xy=Ict. 
_ Die Transformation spaltet sich in einen translativen und einen rota- 
tiven Teil: 
OX; = W;,%,08, Wi ,+W,;—0, w;,=const. (2.2) 


_ Der erste Teil (2.1), auf (1.3) angewendet, liefert 


d aX 
‘ A, —— a. == () 
» de On; 


oder, da die A; beliebig wahlbar sind: 


. eg 


ox 
er ter const. (2.3) 


Es werde nun x, ausgezeichnet!. Dann stellen, wie sofort zu sehen, die 
Gl. (2.3) fiir i=1, 2,3 die Impulserhaltungssdtze dar. Fir 7=4 erhalt 
wan: 


a 
ae = = const, (2.4) 


d.h. den Energiesatz. 
Der zweite Teil der Transformation (2.2) liefert analog 


W(x, 55) =0- 


Verwendet man die Antisymmetrie der w;, und ihre belicbige Wahl, 
so bleibt 


rope op 
——- — 4 = 
x kG 


-~==const (7+). 
7 
Wie oben erkennt man, daB diese Gleichungen fiir 7,k=1, 2,3 die 
Drallsatze aussprechen. Ist hingegen k=4, so wird im Vergleich mit 
(2.4): 


pe Vgl. vorangehende Arbeit von P. WILKER. 
rol, GG, (4.40). 
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oder 
val 


Fi Xj = 2,5 — const. 


Differenziert man diese Gleichung unter Verwendung von (2.3) und (2.4) 
nach ¢, so bleibt schlieBlich 


1 %,— bj =0. (2.5) 


ce 
Es liegt nahe, als Masse des freien Teilchens die Grobe 
m = j/ x; 
zu definieren. Dann folgt aus (2.5) die bekannte Beziehung 


ae H 
= 
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Beitrige zur Theorie der Keimbildung. 
Von 
O. KNACKE. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Etngegangen am 16. April 1951.) 


Fiir die homogene Keimbildung wird ausgehend von der metastabilen Verteilung 


der Unterkeime die Keimbildungshaufigkeit J = w,-n, - Ps berechnet. w 
ist die Ubergangshaufigkeit einer Molekel von der Mutterphase in den Keim, n, die 
Molekelzahl der Mutterphase und 4, die Keimbildungsarbeit. Beim Experiment 
vergeht vor Beginn der Keimbildung eine in der Theorie noch nicht beriicksichtigte 
Anlaufzeit, in der sich die metastabile Verteilung erst einstellt. In einer Schar 
gleichartiger Systeme erfolgt die Keimbildung nach dem Gesetz des radioaktiven 
Zerfalls. Die Flachenkeimbildung an Realkristallen findet an den Stérstellen der 
Oberflache statt. Als solche werden Hohlkanten angenommen, an denen gar keine 
oder nur eine geringe Keimbildungsarbeit erforderlich ist. Die maximale Uber- 
sattigung des Idealkristalls ist rund 50%, beim Realkristall ist dagegen nur in giin- 
stigsten Fallen 1% zu erwarten, meist noch weniger. Die Oberflachendiffusion 
bewirkt nur eine geringfiigige Herabsetzung der kritischen Ubersattigung, aber eine 
betrachtliche Erhéhung der Keimbildungshaufigkeit oberhalb der kritischen 
Ubersattigung. 


1. In der Theorie der Keimbildung besteht in einigen Details noch 
keine vollstandige Ubereinstimmung in den Darstellungen von R. BECKER 
und W. Dorinec [1], M. Vo_MErR [2] und A. EucKeEN [3]. Die abweichen- 
den Ansichten betreffen den EinfluB des Kondensationskoeffizienten auf 
die Keimbildungshaufigkeit und die Berechnung der Keimbildungs- 
arbeit aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten der einzelnen Molekel. 
Bei der Untersuchung dieser Schwierigkeiten erwies es sich als physi- 
kalisch und mathematisch zweckmaBig, die Theorie etwas anders dar- 
zustellen, als man sie bei den genannten Autoren findet. Im folgenden 
ist der Ansatz fiir die Berechnung der Keimbildungshaufigkeit abge- 
andert worden, entsprechend einem Vorschlag von KaiscHEW und 
STRANSKI [4], [5]. Ein besonderes Interesse beansprucht die Keimbil- 
dung an Storstellen (inhomogene Keimbildung). Nach VoLMERs Theorie 
des Flaichenkeims sollen iiber einem Idealkristall, der sich im eigenen 
Dampf befindet, Ubersiattigungen von rund 50% mdoglich sein, wahrend 
experimentell oft gar keine oder nur sehr geringe beobachtet worden 
sind. Diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment, die insbe- 
sondere von BuRTON, CABRERA [6] und FRANK [7] theoretisch unter- 
sucht worden ist, kann nur durch Stérstellen in der Oberflache erklart 
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werden, an denen die Keimbildungsarbeit ganz oder teilweise aufgehoben 
wird, was in VoLMERs Theorie noch nicht beriicksichtigt war. 

2. Der Keim ist ein kleines Aggregat der neu zu bildenden Phase, 
das definitionsgem4B dasselbe chemische Potential wie die Mutterphase 
hat, mit der es im labilen Gleichgewicht steht. Der Keim hat dieselbe 
Wahrscheinlichkeit, weiterzuwachsen oder sich wieder aufzulésen. Die 
kleineren Aggregate (Unterkeime) haben die Tendenz sich aufzulésen, 
die gréBeren wachsen iiberwiegend weiter. Die GréBe des Keims ist eine 
Funktion der Ubersittigung oder Unterkiihlung. In gesattigten Mutter- 
phasen ist der Keim unendlich groB, aber mit steigender Ubersittigung 
wird er immer kleiner. 

Ein Keim kann auf zweierlei Art entstehen. Bei der sog. thermischen 
Keimbildung handelt es sich um eine lokale, statistische Entropie- 
schwankung. Bekanntlich stellt man sich das so vor, daB zufallig meh- 
rere Molekeln zusammentreffen und ein kleines Aggregat bilden, das in 
seltenen Fallen einmal zu der GréBe eines Keims auswachsen kann 
(Trépfchenbildung in Dampfen). Bei der athermischen Keimbildung 
sind dagegen bereits im Ausgangszustand der Mutterphase gréBere 
Unterkeime der neuen Phase vorhanden, die zwar im Ausgangszustand 
nicht als Keime wirksam sind, aber durch plétzliche Unterkithlung der 
Ausgangsphase automatisch Keime werden (Austenit-Martensit-Um- 
wandlung). Diesen Gedanken findet man bei KalscHEW und STRANS- 
KI [4] ausgesprochen und dann weitergefiihrt von KaAIscHEw (4). 


Eine einfache Berechnung der thermischen und athermischen Keim- 
bildung ergibt sich aus folgender Uberlegung. Ubersattigte oder unter- 
kiihlte Phasen kénnen erfahrungsgemaB eine groBe scheinbare Stabilitat 
(Metastabilitat nach OsTWALD) erreichen. Ein solches System hat eine 
quasistationare Verteilung von Unterkeimen, die zeitlich praktisch nicht 
veranderlich ist, solange der metastabile Zustand besteht. Im iibrigen 
ist die Verteilung eine Funktion der Ubersiattigung bzw. Unterkiihlung. 
Zur Berechnung der athermischen Keimbildung reicht es aus, die Ver- 
teilung der Unterkeime im Anfangszustand zu ermitteln und die Keim- 
gréBe als Funktion der Unterkithlung zu berechnen. Damit ist dann 
die Zahl der Aggregate, die nach der Unterkithlung wachsen kénnen, 
bekannt. Bei der thermischen Keimbildung ist zu beriicksichtigen, daB 
die Zahl der Keime, die wihrend der Beobachtungszeit gebildet werden, 
der Beobachtungszeit selbst proportional ist. ,_, sei die quasistationdre 
Zahl der Unterkeime, die aus k—i-Molekeln bestehen. w,_, sei die 
Ubergangshaufigkeit einer Molekel von der Mutterphase in den Unter- 
keim k —4, Dann wird in der Zeit ¢ durch die Reaktion (k —1) + (1) (k) 
folgende Zahl Z, von Keimen gebildet: 


Zi = Me-1° Wy,_-1't. (1) 
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Diese Gleichung gilt unter der Voraussetzung, da® zur Zeit {—0 die 
quasistationére Verteilung bereits vorhanden ist und daB sich der Zu- 
stand der Mutterphase wahrend der Beobachtungszeit ¢ nicht wesentlich 
andert. Als Keimbildungshaufigkeit J definiert man JHAzZ,/At. 

Gl. (1) ist zunachst bei der Trépfchenbildung in der Wirson-Kammer 
nachgepriift worden. Experimentell wird die kritische Ubersattigung 
bestimmt, bei der die Trépfchenbildung gerade beginnt. In Gl. (1) setzt 
man fiir diesen Fall 7, = 1 oder 2. Fiir »,_, liefert die Theorie einen Wert 
als Funktion der Ubersattigung (s. unten). Fiir w,_, setzt man die gas- 
kinetische StoBzahl und fiir f rund 1 sec, namlich die Zeit, wahrend der 
in der Witson-Kammer die kritische Ubersattigung vorhanden ist. Es 
ergibt sich eine recht befriedigende Ubereinstimmung von Theorie und 
Experiment. 

Bei diesem Vergleich ist es noch nicht ganz exakt, fiir ¢ die gesamte 
Ubersittigungszeit zu nehmen. Denn der Ausgangszustand in der WIL- 
soN-Kammer ist der gesattigte Dampf, der praktisch keine Unterkeime 
enthalt. Nach der Expansion wird also eine Anlaufzeit vergehen, in 
der die quasistationare Verteilung der iibersattigten Phase, die der Gl. (1) 
zugrunde gelegt ist, erst ausgebildet wird. Bei den Experimenten mit 
der Witson-Kammer macht sich diese Anlaufzeit allerdings nicht be- 
merkbar. Das ist theoretisch verstandlich. Denn die Berechnung der 
kritischen Ubersattigung nach Gl. (1) ist bei diesen Versuchen gegeniiber 
einem Fehler in ¢ recht unempfindlich, und die Anlaufzeit ist offenbar 
kleiner als 1 sec. Dagegen muB aus theoretischen Griinden die Anlauf- 
zeit auch experimentell bemerkbar werden bei der Keimbildung in kon- 
densierten Phasen und bei der Keimbildung in Dampfen von trockenem 
NH,Cl und anderen Stoffen mit abnorm kleinem Kondensationskoeffi- 
zienten. Entsprechende Beobachtungen bei der Keimbildung in Schmel- 
zen und bei der Ausscheidung von Perlit sind bereits vor langerer Zeit 
gemacht worden [8]. 

Aus dem statistischen Charakter der Keimbildungshaufigkeit J folgt, 
daB in einer Schar gleichartiger Systeme die Keimbildung nach dem 
Gesetz des radioaktiven Zerfalls eintritt. Das heiBt n=, -e 4") 
(n die Zahl der unveranderten Systeme zur Zeit t, 9 die Zahl der Systeme 
zur Zeit ty). Dieser Zusammenhang ist bei der Keimbildung in Schmelzen 
ebenfalls beobachtet worden (8). 

3. n(t) sei die Zahl der Unterkeime, die aus i-Molekeln bestehen. Die 
Verteilung (7) ist als quasistationaér vorausgesetzt. Folglich gehen im 
Mittel ebenso viele Unterkeime tiber von 1+7-+-1 wie von 7+1-17. 
w, sei die Ubergangshaufigkeit einer Molekel von der Mutterphase in 
den Unterkeim 1, v; die Haufigkeit, mit der eine Molekel den ss Sige 1 


verlaBt. Dann hat man ”,;_,°@;-1=”;° ¥; und folglich n; =m, | | 


Wj} 
uy 
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Das Produkt laBt sich zuriickfiihren auf die Bildungsarbeit A,, die fir 
die isotherme reversible Bildung des Aggregates 7 aus der Mutterphase 
erforderlich ist. Bezeichnet 1; die isotherme reversible Arbeit, die notig 
ist, um eine Molekel aus der Mutterphase i in ein Aggregat der GroBe 7 by ant 


zu tiberfiihren, so ist nach VOLMER [2] fale e 4/*7 Da ferner A; = iiss Hj: 
hat man i 
npn Oe (2) 
Die Bildungsarbeiten A; lassen sich darstellen als Funktion der Teil- 
chengr6Be 7 und der Keimerafie k. Das chemische Potential des Keims 
2 aes 


und der Mutterphase ist naherungsweise (Sve ail) a «bank wae 33 +i. 


Dabei ist 9 das chemische Potential beim pooh eRe Es, Freie 
Oberflachenenergie und ai? die Oberflache des Unterkeims 7. Die Freien 
Kanten- und Eckenenergien (wenn es sich um Kristalle handelt) sind 
PDE also vernachlassigt. Dann wird die Bildungsarbeit A; =o aii —i - 


= “"*—. Der erstere Term ist die Arbeit fiir die Ausbildung der neu ent- 


stehenden Oberflache (Kanten- und Eckenenergien sind wiederum ver- 
nachlassigt), der zweite Term entspricht dem Verschwinden von 1-Mole- 
keln aus der Mutterphase. Speziell ist die Keimbildungsarbeit 

4 (ca)® 1 


ar eT (inp 6) 


Apa = -caki= 


In (3) ist die KeimgréBe k schlieBlich durch das Sattigungsverhilt- 
nis 6 ausgedriickt. Dieses ist definiert durch B= /p,, (p der aktuelle 
Druck, #,, der Gleichgewichtsdruck). Der Zusammenhang von k und f 


ist gegeben durch kT - In f= : fe Bei der zweidimensionalen 
Keimbildung findet man analog =+1.gaki=+@. 1 
eimbildung findet man analog zu Gl. (3) A, z oak kT Inf’ 


@ ist die Freie Randenergie je Gitterplatz, fiir @ ist 4 angenommen, 
entsprechend einem quadratischen Keim. Bei einem Kristall mit ver- 
schiedenartigen Flaichen oder Kanten hat man statt (ca) eine Summe 
doa zi setzen, statt (oa) oa. 

Durch Einsetzen von (2) in (1) erhalt man die Gleichung fiir die 
Keimbildungshiufigkeit in der bekannten Form 


Taw mye tT =H ay kb E+ ARIE (4) 

Dabei ist noch beriicksichtigt, daB definitionsgemaB A,_, = A,. Ferner 

ist W,_1 = W_ gesetzt und wy > my & a+ ki-E Es ist «, der Konden- 

sationskoeffizient des Keims, und & bedeutet die Zahl der ZweierstéBe. 
Beim Flachenkeim steht k! statt ki, 

4. Becker und D6rinG [7], VormeR [2] und Evucxken [3] gehen 

nicht von der metastabilen Verteilung aus, sondern sie berechnen im 


7) 
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AnschluB an Szirarp und Farkas [9] folgendes Gedankenexperiment: 
Man denkt sich alle fertigen Keime entfernt und fiihrt sie sogleich wieder, 
autfgeldst in die einzelnen Molekeln, in die Mutterphase zuriick. Es stellt 
sich dann ein stationarer Zustand ein, in dem je Zeiteinheit stets dieselbe 
Zahl von Keimen gebildet und entfernt wird. — Dieses Gedanken- 
experiment hat vor dem oben benutzten Ansatz physikalisch keinen 
Vorzug. Auch in dem Gedankenexperiment stellt sich eine zeitlich kon- 
stante Verteilung ein, die mit der oben angegebenen praktisch zusammen- 
fallt. Die Berechnung ist jedoch erheblich umstandlicher und auch nur 
bei der Trépfchenbildung in Dampfen mathematisch exakt durchzu- 
fiihren. Bei der Berechnung der Kristallkeimbildung, wie BECKER und 
DO6rRING [1] sie im AnschluB an FarKas [9], KAiscHEW und STRANSKI [4] 
durchgefiihrt haben, ist man aus mathematischen Griinden zu Vernach- 
lassigungen gezwungen, die physikalisch auf dasselbe hinauslaufen, als 
wenn man von vornherein mit der metastabilen Verteilung rechnet. 
Gl. (4) soll nach ihrer Ableitung fiir jede in Betracht kommende Keim- 
bildung gelten. Nach BECKER und D6rinc [1] erfolgt dagegen die Kri- 
stallkeimbildung etwas leichter als die Trépfchenbildung, was aber wohl 
auf die unvermeidlichen Vernachlassigungen bei der BECKER-DORING- 
schen Berechnung zuriickgefiihrt werden muB. 

VOLMER [2] macht die Bemerkung, daB die nach Gl. (4) berechnete 
Keimbildungshaufigkeit durch einen Faktor von rund 1073 - 107? = 1076 
zu korrigieren ware. Dieser Faktor wird dadurch erklart, daB die Keim- 
bildung durch die kleinen Kondensationskoeffizienten der Reaktionen 
(4) + (1) (2) und (2)+(1)> (3) (nach VoLMER rund 107% und 107?) 
auBerordentlich verzogert wiirde. Fiir den quasistationaren Zustand 
kann VoLMERs Bemerkung grundsatzlich nicht richtig sein, und darum 
diirfte sie sich sinnvoller Weise nur auf die Anlaufzeit beziehen, die zur 
Ausbildung der quasistationdéren Verteilung erforderlich ist. VOLMERs 
Bemerkung ware dann so zu verstehen, daB die Anlaufzeit verhaltnis- 
maBig groB ist, und ferner, daB sich die Verteilung fiir alle Unterkeime 
i> 3 sehr schnell einstellt, wahrend die Hemmung ausschlieBlich bei 
der Paar- und Dreierbildung liegt. Beides ist aber wenig wahrscheinlich. 
Die Zeit, in der sich die quasistationare Zahl der Doppelmolekeln ein- 
stellt, 1aBt sich gut abschétzen, indem man lediglich die Reaktion 
(1) + (1) + (2) betrachtet. Man findet 

M(t) = m,(00)* (10 tem). 
1+ ze 
ny(co) soll den Wert im metastabilen Gleichgewicht bezeichnen. Wegen 
4+ ™2 ~ 14 bedeutet die vorstehende Gleichung, daB i» (co) nach einigen 
4 Seas v») sec praktisch erreicht ist. Diese Zeit ist aber sehr klein 
18* 
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gegeniiber 41/Ja1sec bei der kritischen Ubersattigung in der WILson- 
Kammer. Es laBt sich weiter zeigen, daB die kleinsten Unterkeime bis 
zu 4 oder 5 Molekeln GréBe itberwiegend durch einen praktisch gleich- 
zeitigen ZusammenstoB gebildet werden, wahrend das Wachstum der 
gréBeren Unterkeime immer haufiger durch voriibergehendes Abdamp- 
fen einzelner Molekeln unterbrochen wird. 


2, 4 

Fiir das Produkt Neliseas berechnet EucKEN [3] e~4k’*7, also den 

oben angegebenen Wert. VoLMER [2] dagegen berechnet 

ARIAT | AAT 2) GALT 45 | 
In der Votmerschen Formel, die auch in einer neueren experimentellen 
Arbeit zitiert wird [10], bedeutet A die Verdampfungswarme je Molekel. 
Das A kommt daher, daB VormeErR bei der Berechnung der Keimbildungs- 
arbeit diese im Sinne seines Kreisprozesses in Volum- und Oberflachen- 
arbeit zerlegt, wobei eine Arbeit ~/ nétig sein soll, um die erste Molekel 
des Keims von einer groBen Fliissigkeitsmasse abzutrennen. Dies ist 
aber ein Irrtum, auf den bereits EUCKEN [3] hingewiesen hat. BECKER 
und D6rrnG [1] berechnen fiir das Produkt nicht genau, sondern ange- 
nahert e~4k’*?, Es muB8 in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen 
werden, daB auch die oben gegebene Berechnung der Verteilung m (1) nur 
naherungsweise giiltig sein diirfte. Denn die Beziehung w,_,/v,= e7"#*7 
gilt exakt nur fiir gréBere Aggregate, was VOLMER |2) selbst ausdriicklich 
bemerkt. In einer kritischen Gegeniiberstellung der kinetischen Keim- 
bildungstheorie und der Kondensationstheorien von MEYER und BosE- 
EINSTEIN hat R. BECKER [117] Méglichkeiten angedeutet, zu einer metho- 
disch besser fundierten Berechnung zu kommen. 

5. Bei der Keimbildung an Stérstellen muB man annehmen, daB an 
diesen Stellen eine festere Bindung der umgebenden Molekeln stattfindet 
wie z.B. an Ionen in Wasserdampf, an Impfstoffen in einer Schmelze, 
an Korngrenzen, GeféBwanden oder an Hohlkanten auf der Oberflache 
eines Realkristalls. Die inhomogene Keimbildung kann der homogenen 
analog berechnet werden, naimlich J=w, + C+ e~4k/*?, A, bedeutet die 
herabgesetzte Keimbildungsarbeit an den Stérstellen, und C ist ungefahr 
der Zahl der Stérstellen gleichzusetzen. Wenn verschieden stark wirk- 
same Storstellen vorliegen, hat man den obigen Ausdruck entsprechend 
zu summieren. Bei einer Anwendung vorstehender Gleichung auf kon- 
krete Fille sieht man sich aber vor der groBen Schwierigkeit, daB man 
die detaillierte Struktur der Stérstellen nicht genau kennt und folglich 
die Keimbildungsarbeit an diesen Stellen nicht sicher berechnen kann. 

STRANSKI [12], [13] folgert aus dem Viellingsmodell des Realkristalls, 
daB sich an der Oberflache zahlreiche Hohlkanten finden. Zahl und 
Mindesthéhe der Hohlkanten lit sich aus Réntgenbeobachtungen roh 
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abschatzen. Danach sind die fehlerfreien Oberflichenpartien selbst bei 
den besten Kristallen um einige Bogenminuten gegeneinander geneigt, 
und gréBenordnungsmaBig ist mit 108 Blécken je cm? zu rechnen. Man 
konnte sich also die Oberfliche modellmaBig vorstellen, wie in Fig. 4 


Fig. 1. Blockmodell der Kristalloberflache. 


gezeigt ist, wo die hdchsten Erhebungen der Stufen ~1 Molekel-Durch- 
messer betragen mégen. Die Keimbildung ist an den Hohlkanten be- 
giinstigt, wie gleich naher ausgefiihrt wird. 

FRANK [7] dagegen tibertragt den BurGrERs-Vektor, der zunachst in 
die Theorie der elastischen Eigenschaften eingefiihrt war, in ein atomi- 
stisches Modellbild nach Art der Fig. 2. Um eine vereinzelte Schrauben- 


Fig. 2. Atomistisches Modell einer Schraubenversetzung nach F, C, Frank, 


versetzung soll sich der Kristall beim Wachstum spiralenformig aufwinden, 
und an einer gréBeren Oberflache, in die viele Versetzungen einmiinden, 
schreiten die einzelnen Stufen unter staindiger Uberlappung vorwarts 
(Fig.3). Die Vorstellungen von FRANK sind von Burton und CABRERA[6] 
mathematisch weiter verfolgt worden. Die ausfiihrlichen Rechnungen 
werden aber erst erscheinen, so daB eine eingehende Stellungnahme noch 
nicht méglich ist. gok 
Aus dem Vorschlag von STRANSKI ergeben sich Beziehungen, die mit 
denen von BurTON, CABRERA und FRANK annahernd iibereinstimmen. 
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Zunachst sei eine Hohlkante von durchgehend einmolekularer Hohe 
naherungsweise als einmolekulare Stufe des Idealkristalls aufgefaBt. Eine 
einmolekulare Stufe kann bei dem Sattigungsverhaltnis 6 ungehindert 
2 1 

: aT” Ta 
was einer Seite des idealen quadratischen Flachenkeims entspricht. Dies 
ergibt sich daraus, daB fiir die Anlagerung einer neuen Kette von l Gitter- 
platzen-Lange die Arbeit A,=2-9—/-kT-InB erforderlich ist. Mit 
dem plausiblen Richtwert o/kT=3 erhalt man folgende Tabelle: 


neue Ketten anlagern, wenn sie langer ist als J, = Gitterplatze, 


pve axa 1,01 | 1,001 | 1,0001 


ik | 60 600 | 6000 | 60000 


Die mittlere Lange der Hohlkanten des Realkristalls wird zwischen 60 
und 6000 Gitterplatzen liegen, so daB die héchst mégliche Ubersattigung, 


Fig. 3. Ausbreitung von Stufen tiber die]Oberflache-mach F.C. FRANK. 


die in giinstigsten Fallen an Kristallflachen auftreten kénnte, sich um 
1% bewegen diirfte. 1% Ubersittigung ist auch von VoLMER und 
SCHULTZE |/4| an Jod festgestellt worden. Die Wachstumsgeschwindig- 
keit des Kristalls fallt bei der kritischen Ubersittigung nicht plétzlich 
auf null, sondern kontinuierlich innerhalb eines kleinen Druckbereiches, 
entsprechend der abnehmenden Zahl wachstumsfahiger Hohlkanten. 


Die Hohlkanten des Viellingsmodells kénnen allerdings nicht im 
strengen Sinne als einmolekulare Stufen des Idealkristalls angesehen 
werden. Vielmehr ist zu erwarten, daB bei der Anlagerung einer neuen 
Kette an eine Hohlkante, die durch zwei aneinander stoBende Blécke 
gebildet wird, zwischen der neuen Kette und der Hohlkante ein » opalt* 
mit der Freien Randenergie 2 +/+ 9’ entsteht. / sei die Lange des Spalts 
und 9’< 9 die herabgesetzte Freie Randenergie je Gitterplatz des Spalt- 
randes, In diesem Fall ist eine Keimbildung erforderlich, die schematisch 
leicht zu berechnen ist. Die geometrische Form des Keims und der 
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Unterkeime bestimmt man aus der Variation 6A,;—0 mit der Neben- 
bedingung 1 = const, die GriBe des Keims aus dA,/di=0. Es seien z.B. 
rechteckige Aggregate betrachtet, die / Gitterplitze lang und 6 Gitter- 
platze breit sind und sich mit ihrer Lingsseite an eine Hohlkante 
anlehnen. Die Bidungsarbeit ist A;=(2+/-+0’+2-)+0)—i-kT-In B. 
Der erste Term ist die Arbeit fiir die Ausbildung der neu entstehenden 
Rander, der zweite entspricht dem Verschwinden von i = +1 Molekeln 
aus der Mutterphase. Die Rechnung ergibt: 
b 0 2*p eo 649° 1 
apie og he = 97-inB’ A= a ae Inf * 
_ Die Keimbildungsarbeit wird also in dem Verhiltnis 0’/o =b/l gegen- 
_ uber der Keimbildung auf dem fehlerfreien Kristall herabgesetzt. 9’ ist 
vermutlich sehr klein, etwa 1% von 9 oder noch weniger. Insgesamt 
fiihrt die vorstehende orientierende Uberlegung zu der Auffassung, daB 
_ die Flachenkeimbildung fiir das Kristallwachstum keine Rolle spielt, 
solange die Ubersattigung im Dampfraum gréBer ist als 0,1 —1%. 


AbschlieBend ist noch eine Bemerkung iiber den EinfluB der Ober- 
flachenwanderung auf die Bildungshaufigkeit der Flachenkeime ndtig. 
Die Gleichung fiir die Flachenkeimbildung ist entsprechend der allge- 
meinen Ableitung J = w, - C - e~4k*?, Ohne Beriicksichtigung der Ober- 
flachenwanderung bedeutet w, die Haufigkeit, mit der eine Molekel aus 
dem Dampfraum kommend direkt auf den Rand des Keims auftrifft. 
Mit Beriicksichtigung der Oberflachenwanderung hat man zu setzen 
w, >> w,, namlich die Haufigkeit, mit der eine Molekel direkt aus dem 
Dampf oder aus der Adsorptionsschicht auf den Keimrand auftrifft. Die 
Keimbildungsarbeit A, und die Konstante C bleiben natiirlich dieselben. 
Nach VoLMER [2] ist in vielen Fallen w/w, 5-104. Durch die Ober- 
flachenwanderung wird die Keimbildungshaufigkeit demnach auBer- 
ordentlich erhéht, indem sie fast ausschlieBlich auf dem giinstigeren 
Umwege iiber die Oberflachendiffusion zustande kommt. Andererseits 
wird aber die kritische Ubersattigung durch die Oberflachenwanderung 
nur geringfiigig herabgesetzt, weil diese in erster Linie von der unver- 
anderten e-Potenz abhangt. Als typische Werte der kritischen Uber- 
sittigung ergeben sich bei der idealen Flichenkeimbildung ohne Ober- 
flachenwanderung 50% und mit 49,5%. Damit ist auch die lrage ableh- 
nend entschieden, ob die Diskrepanz zwischen der urspriinglichen VoL- 
merschen Theorie und dem Experiment durch die Beriicksichtigung der 
Oberflachenwanderung beseitigt werden kann. 


Herrn Prof. Dr. I. N. STRANSKI spreche ich fiir Anregung und wert- 
volle Diskussionen meinen herzlichen Dank aus. Auch Herrn Dr. K. Mo- 
LIERE bin ich fiir viele Diskussionen dankbar verbunden. 
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Verfirbung und Lumineszenz 
durch Becquerelstrahlen V nebst verwandten 
Erscheinungen. 


Von 


KARL PRZIBRAM, Wien. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Etngegangen am 10. Mai 1951.) 


In friiheren Jahren hat der Verfasser von Zeit zu Zeit in dieser Zeitschrift zusammen- 

fassend iiber seine und seiner Mitarbeiter Untersuchungen iiber Verfarbung und 

Lumineszenz, insbesondere durch BrcQuEREL-Strahlen, berichtet?. Dies soll 

hiermit nach einer langeren, durch die Zeitereignisse bedingten Pause wieder 
geschehen. 


1. Verfarbung durch «-Strahlen. 

Dank dem Entgegenkommen von Frau Prof. KARLIK und Dr. HERN- 
EGGER vom Institut fiir Radiumforschung konnten L. WIENINGER und 
N. ADLER [17) Steinsalz von Wieliczka mittels eines starken Polonium- 
praparates, Anfangsstarke 40000 stat. E, verfarben. Das Absorptions- 
spektrum wurde im Bereiche von 770 bis 430 mu durchgemessen. AuBer 
der F-Bande mit dem Maximum bei 465 muy. ist auch die M-Bande stark 
entwickelt mit einem Maximum, das zwischen 745 und 730 my schwankt. 
Die Gesamtabsorption wachst mit der Bestrahlungszeit um so rascher, 
je intensiver die Strahlung, und nahert sich einem Sattwert, der von 
der Intensitat der Bestrahlung unabhangig zu sein scheint. Verglichen 
wurden Intensitaten, die einer Praparatstarke von 40000 und von 
12600 stat. E entsprachen. Bei friiheren Versuchen mit der wesentlich 
weniger intensiven f—y-Bestrahlung war eine Abhangigkeit des Satt- 
wertes der Absorption von der Bestrahlungsintensitat gefunden worden. 
Der Verfasser? hatte aber schon die Méglichkeit ins Auge gefaBt, dal 
es sich da nicht um einen definitiven Sattwert handle, sondern daB bei 
sehr langer Einwirkung ein weiterer langsamer Anstieg infolge einer 
Stabilisierung der Zentren bzw. einer Vermehrung der Storstellen ein- 
treten kénnte. Dies ist von H. U. HArtEN? bei der Rontgenbestrahlung 
von KCl-Kristallen tatsiachlich festgestellt worden. Bei der intensiven 


1 PrziBraM, Kar: Z. Physik 20, 196 (1923); 41, 833 (1927); 68, 403 (1931); 
102, 331 (1936). Nebst einem Nachtrag Z. Physik 107, 709 (1937). Wie dort be- 
zeichnen wieder die eingeklammerten arabischen Ziffern die im Verzeichnis am 
Schlusse des Berichtes angefiihrten Arbeiten. 

2 PrziBRAM, K.: Wien. Ber. Ila 136, 681 (1927). 

3 HarTEN, H.U.: Z. Physik 126, 619 (1949). 
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a-Bestrahlung scheint man sich nun schon einem absoluten Sattwert 
zu nahern, der nicht mehr iiberschritten werden kann. Die Konzentration 
der F-Zentren wurde nach SMAKULA! berechnet. Der héchste gemessene 
Wert betrug 1,5 - 10!®cm~3; die Kurven scheinen sich dem Sattwerte 
2-40! zu nahern; nach den im nachsten Abschnitte behandelten Er- 
fahrungen mit Kathodenstrahlen diirfte der absolute Sattwert aber noch 
etwas hiher liegen. Aus der eingestrahlten Energie und der Zahl der 
gebildeten F-Zentren konnte die zur Erzeugung eines F-Zentrums im 
Mittel aufgewendete Energie berechnet werden. Sie ist, da ja ein Satt- 
wert angestrebt wird, selbstverstandlich eine ansteigende Funktion der 


Absorption k —~ 
Sos Me & SS Gee Se 


750 700 650 600 550 500 450 Tylk 
=— Wellenlénge 


Fig. 1. Absorptionsspektrum des Steinsalzes von Wieliczka nach «-Bestrahlung und verschieden langer 
Erwarmungszeit auf 140°C, gemessen bei Zimmertemperatur. f = Erwarmungszeit. Nach 4 Std Grau- 
stadium, nach 72 Std einheitliches Maximum bei 580 mu, nach 285 Std Absinken dieses Maximums, 

k bedeutet hier 10 -,,log (J,/J). 


erreichten Zentrendichte. Bei 1,5 -10!® FZ cm~$ betragt sie 12-104 eV, 
bei 6,65 -10!7 FZ cm? nur mehr 4,6°10% eV. Kleinere Zentrendichten 
konnten nicht mehr erfaBt werden wegen der geringen Reichweite der 
«-Strahlen im Steinsalz. 

Diese Reichweite, die zur Berechnung der Zentrenkonzentrationen 
bekannt sein muB, konnte an Spaltstiicken des verfarbten Salzes bei 
Betrachtung der Spaltflache unter dem Mikroskop an der Dicke der 
verfarbten Schichte direkt mikrometrisch bestimmt werden. L. Wir- 
NINGER [16] bentitzte die Gelegenheit, um die Reichweite der Po-a- 
Strahlen: auch in einigen anderen Alkalihalogeniden zu bestimmen. Es 
ergaben sich folgende Werte: NaCl 29,164; KCl 33,05 u; KBr 30,62 u 
und KI 30,13. Der Fehler liegt unter + 2%. 

L. WIENINGER und N, ADLER [78] untersuchten den Umschlag der 
braunen Farbe des «-verfairbten Steinsalzes in Blauviolett durch Er- 
warmung (ig. 1). Ultramikroskopisch nachweisbare Kolloide bilden 
sich dabei trotz der hohen Zentrenkonzentration nicht, ein weiterer 
Beweis fiir die Existenz einer amikroskopischen Blaufarbung. Das im 
blauvioletten Zustande dominierende Maximum bei 580 my. diirfte in 


1 SMAKULA, A.: Z, Physik 63, 762 (1930). 
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die Gruppe der R-Zentren gehéren bzw. der R’-Bande von Scott und 
Burp? entsprechen. Eine Analyse des Absorptionsspektrums (Auflésung 
des beobachteten Spektrums in eine Reihe von Resonanzkurven) zeigt, 
daB die Bildung dieser R-Zentren iiber ,,Zwischenzentren‘‘ bei 670 und 
510 mu erfolgt. Absorptionsmaxima bis zu 670 mw sind schon von 
_M. HaBerFELD-ScHwarz? an f—y-verfirbtem gepreBten Steinsalz 
gefunden worden, jenes bei 510 mu kénnte vielleicht den R,-Zentrum 
zugeschrieben werden, liegt aber wesentlich kiirzerwellig als nach den 
Angaben MoLnars (545 my bei —180° C)8. Berechnet man die M- und 
R-Bande nach einer Resonanzkurve und wendet auch auf sie die Sma- 
kKuLAsche Bestimmung der Zentrendichten an, indem man die Oszil- 
latorstarken auch hier provisorisch gleich eins setzt, so ergibt sich, daB 
die Zahl der R-Zentren halb so groB ist wie die Summe der Zahlen der 
F- und M-Zentren, aus denen sie sich gebildet haben. Dies stiinde in 
Ubereinstimmung mit der Srrtzschen Auffassung‘, daB die F- und M- 
Zentren je ein Elektron, die R,-Zentren aber je zwei enthalten, wenn 
man jene Zentren wirklich mit den R,-Zentren identifizieren und ihre 
Oszillatorstarke trotzdem gleich eins setzen kénnte; dies ist indessen 
nicht sehr wahrscheinlich, auch stimmt die Lage des Maximums (580 my) 
nicht mit jener fiir die R,-Zentren nach MOLNAR? (596 my bei — 180° C) 
liberein. Der Verfasser ist der Meinung, daB der Srirzschen Deutung 
der verschiedenen Zentrenarten eine gréBere Elastizitat durch Beriick- 
sichtigung des Stérungsgrades der Umgebung zu geben ware. 


Die Beobachtung der Entfarbung der R-Bande bei weiterer Erwar- 
mung ergibt den Ablauf einer monomolekularen Reaktion, wobei die 
Reaktionsgeschwindigkeit im Temperaturbereich von 183 bis 230°C 
dem ARRHENIUS-VAN’T Horrschen Gesetz entspricht. Die Entfarbung 
der anderen Banden befolgt kein so einfaches Gesetz, was im Hinblick 
auf die Umwandlung der verschiedenen Zentrenarten ineinander kaum 
verwunderlich ist. 


Bei a-Bestrahlung von gepreBtem Steinsalz (L. WIENINGER [23]) 
zeigt es sich, daB der Anstieg der Absorption wesentlich rascher erfolgt 
als bei ungepreBtem, die Sattwerte liegen aber durchwegs unter jenem 
des ungepreBten Steinsalzes, dem sie sich aber bei héheren Drucken 
nahern. Die niedrigeren Sattwerte riihren von der geringeren Dichte des 
durch Druck gestérten Steinsalzes und von der veranderten Stabilitat 


1 Scott, A. B., u. L. P. Burp [Phys. Rev. 79, 341 (1950)} beobachteten bei der 
Erwarmung von additiv gefarbtem KCl die Bildung einer breiten Bande, die sie 
mit R’ bezeichnen und in der sie vier bis fiinf verschiedene Arten von Zentren 
vermuten. 

2 HABERFELD, MAGDALENA: Wien. Ber. Ila 142, 135 (1933). 
3 Vgl. die Zusammenstellung bei H. F. Ivey, Phys. Rev. 72, 341 (1947). 
4 SErtz, F,; Rev. Modern Phys, 18, 384 (1946). 
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her. Im gepreBten Salz treten schon wahrend der g-Bestrahlung die 
R- und die ,,Zwischenzentren‘’ bei 670 my. auf. 

Bei der a-Bestrahlung von KCl erhalt L. WreninGER [30] bei den 
hohen so erreichbaren Zentrendichten eine Aufspaltung des Gipfels der 
F-Bande, wie sie auch in den Versuchen M. PATERs [26] mit Kathoden- 
strahlen angedeutet ist. Es erinnert dies an die von ST. PETROFF? an- 
gegebene, mit der F-Bande nahe zusammenfallende B-Bande und den 
von W. BorcHERT? im roéntgenverfarbten Steinsalze vermuteten ver- 
schiedenen Arten von }-Zentren. 

Eine Begleiterscheinung der %-Bestrahlung von Steinsalz und anderen 
Salzen in Luft ist die Bildung von Mikrokristallen an der bestrahlten 
Oberflache (L. WIENINGER und N. ADLER [12}). Diese Mikrokristalle 
bestehen im Falle des Steinsalzes aus Natriumnitrat. Sie entstehen durch 
Einwirkung der durch die «-Strahlen in Luft erzeugten Stickoxyde, wie 
man leicht durch Einwirkenlassen von auf chemischem Wege erzeugten 
Stickoxyd ohne «-Bestrahlung zeigen kann. Gewisse Unterschiede in 
der Mikrokristallbildung auf Steinsalz verschiedener Herkunft, die bei 
bloBer chemischer Einwirkung nicht auftreten, scheinen aber doch auf 
einen spezifischen Einflu8 der «-Bestrahlung des Salzes zu deuten. 

Die Verfarbung des Biotits durch «-Strahlen, die fiir das Verstandnis 
der pleochroitischen Héfe von Wichtigkeit ist, wurde von G. KUrti [4] 
untersucht. Es wurde eine mikrophotometrische Anordnung entwickelt, 
mittels welcher der Verfarbungsanstieg von Glimmerblattchen unter dem 
Einflusse der Po-«-Strahlen messend verfolgt wurde. Es zeigt sich, daB 
der Anstieg nicht durch die einfache Formel k = &,, (1— e~*") dargestellt 
werden kann, wie sie von GUDDEN® aus den einfachsten Annahmen 
theoretisch erschlossen worden war; der Vorgang ist auch hier kompli- 
zierter. Vergleich der Verfarbung hintereinander durchstrahlter Glim- 
merblattchen zeigt, daB auch hier wie in Gasen die Wirkung der «-Strah- 
len gegen Ende der Reichweite zunimmt. 


2. Verfarbung durch Kathodenstrahlen. 


Steinsalzstiicke von Wieliczka wurden mit Kathodenstrahlen ver- 
farbt. “Verwendet wurde eine Gliihkathode mit elektronenoptischer 
Fokusierung. Die Versuchsbedingungen wurden so gewahlt, daB die 
sonst st6renden, durch die Kathodenstrahlen aus den im Entladungsraum 
befindlichen Kohlenwasserstoffen gebildeten Kohleniederschlage nicht 
auftraten. Die ersten Versuche wurden von M. SCHLEICHER-WER- 
TicH [19] mit Kathodenstrahlen von 10 keV bei einer Stromstarke von 
0,15 mA auf einer Flaiche von 0,196 cm? ausgefiihrt. Das Absorptions- 
PretTRoFF, St.: Z. Physik 127, 443 (1950). 


BorcHert, W.: Heidelbg. Beitr. Mineral. u. Petrogr. 1, 203 (1948). 
GubpEN, B.: Z. Kristallogr. 56, 422 (1921) 
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spektrum des verfarbten Salzes zeigte, wie bei «-Bestrahlung, das M- 
Maximum stark entwickelt. Die Tiefe der Verfirbung (die Hohe des 
Absorptionsmaximums der F-Bande) wiichst zunichst mit wachsender 
Bestrahlungsdauer an, nimmt aber nach Erreichung eines Maximums 
bei fortgesetzter Bestrahlung wieder ab. Dasselbe gilt fiir die Gesamt- 
absorption (die Flache zwischen der Absorptionskurve und der Wellen- 
langenachse). Kontrollversuche zeigten, dal diese Erscheinung nicht 
als Wirkung der Erwarmung, Belichtung oder Aufladung des Salzes 
erklart werden kann. Es handelt sich wohl um eine analoge Erscheinung, 
wie sie JENDRZEJOWSKI! mit «-Strahlen an Biotit beobachtet hat. 


Absorption k 
~~ WS & =z A 


a 50 100 150 sec 
Bestrahlungszeit 


Fig. 2. Steinsalz von Wieliczka nach Kathodenbestrahlung, 10 kV. Abhangigkeit der Absorption im 
Maximum bei 460 mu von der Bestrahlungszeit in sec bei verschiedenen Stromstarken. 
k& bedeutet wieder 10-,,log (J,/I). 


M. PATER (26) hat die Versuche mit einer verbesserten Anordnung 
bestatigt und weitergefiihrt. Dabei wurde die Spannung von 5 bis 15kV 
variiert, die Stromstarke von 5 bis 65 uA auf einer Flache von 0,0707 cm?. 
Wie bei den g-bestrahlten Salzen wurde auch hier die Reichweite der 
Kathodenstrahlen im Steinsalz durch mikroskopische Betrachtung von 
Spaltstiicken direkt gemessen, was infolge der recht scharfen Begrenzung 
des verfarbten Gebietes in der Tiefe gut durchfiihrbar ist. Es ergab sich 
folgender Zusammenhang zwischen Reichweite und Spannung: 


Spannung inkV_ Reichweite in 1 | Spannung in kV | Reichweite in 


Das erreichbare Maximum der Verfarbung, gemessen an der F'-Bande, 
ist unabhingig von der Stromstarke und wird bei groBerer Stromstarke 
nur friiher erreicht als bei kleinerer (Fig. 2); es wachst bei wachsender 
Spannung, wobei sich bei gleicher Stromstarke die Zeit zu seiner Errei- 
chung nicht wesentlich andert. Die Berechnung der F-Zentrenkonzentra- 
tionen nach der SMaKuLAschen Formel ergab Werte bis zu 5-10! FZem™. 
Da die Energie der beniitzten Kathodenstrahlen genau bekannt war, 


1 JENDRzEJowSKI, H.: C. R. Acad. Sci., Paris 171, 135 (1928). 
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konnte wieder die zur Erzeugung eines F-Zentrums im Mittel erforder- 
liche Energie als Funktion der erreichten FZ-Dichte berechnet wer- 


den. So ergab sich 
10 keV und 65 pA in 


500 


keV 


400 


300 


200 


100 


eG st # €& * 52 one 
Fig. 3. Abhiingigkeit der zur 
Erzeugung eines F-Zentrums 
im Mittel erforderlichen Ener- 
gie in keV von der erreichten 
Zentrendichte in 10'" FZ/em* 
bei Kathodenbestrahlung von 
Steinsalz und KCl. Abszisse: 

Anzahl der Farbzentren 

“~~ Volumen, 


bei einer FZ-Dichte von 1,5-10!%, erreicht bei 
4 sec, eine erforderliche Energie von etwa 19 keV 
je FZ. Wesentlich kleinere Zentrendichten konn- 
ten mit Kathodenstrahlen wegen ihrer noch klei- 
neren Eindringtiefe nicht gemessen werden. Tragt 
man die mit zunehmender Bestrahlungsdauer 
errechneten erforderlichen Energien je FZ als 
Funktion der Zentrendichte auf, so erhalt man 
zunachst eine gleichmaBig ansteigende Kurve, 
die aber bei etwa 5 -10!% FZ/cm$ in einem ziem- 
lich scharfen Knick riicklaufig wird und steil zu 
hdheren Energien ansteigt (Fig. 3). Ein ahn- 
liches Verhalten wurde fiir aus der Schmelze gezo- 
genes KCl gefunden. Der absolute Sattwert der 
FZ-Konzentration liegt hier bei etwa 2,9 - 10%. 
Bemerkenswerterweise ist das Verhaltnis der ma- 
ximalen Zentrenkonzentration zur Zahl der Gitter- 
platze (Kubus des Kehrwertes der Gitterkon- 
stante a) fiir Steinsalz und KCl nicht sehr ver- 
schieden: 


Nmax a Nimax * @ 
NaCl 4,58-10"9 2,81°107% 9,8: 107* 
KCl 2,85-10" 3,14°10* | 88-10% 


Diese Tatsache, sowie der Knick in der oben be- 
sprochenen Kurve legen die Vermutung nahe, daB 
eine wesentliche Anderung im Verhalten des 
Kristallgitters eintritt, wenn ein gewisser Bruch- 
teil der Gitterionen in der Volumseinheit durch 
Fehlstellen oder Zentren ersetzt ist. Da die hohen 
hier gefundenen Zentrenkonzentrationen im Hin- 
blick auf die Uberlegungen von Seitz? nur durch 
ein Hineindiffundieren von Fehlstellenpaaren von 


der Oberflaiche in das Innere des Kristalls zu erklaren sind, kénnte 
diese Anderung im Verhalten des Gitters eben dieses Hineindiffundieren 
von Liickenpaaren betreffen; eine Behinderung derselben kénnte die 
beobachtete Abnahme der Verfarbung bei Uberschreitung einer gewissen 
Dosis erklaren, doch bedarf dies noch der weiteren Untersuchung. 


} Seitz, F,: Rev. Modern Phys. 18, 384 (1946). 


| 


Verfaérbung und Lumineszenz durch BECQUEREL-Strahlen V. 275 


Bei Beniitzung wesentlich héherer Stromdichte, 47,4 mA/cm? (bei 
10 kV Spannung) bildete sich an der bestrahlten Stelle der Steinsalz- 
flache ein Schmelzkrater, dessen Boden farblos, dessen Wande aber tief 
blau waren. Die Analyse des Absorptionsspektrums ergab ein Uber- 
wiegen des Absorptionsmaximums bei 580 mu, vermutlich R-Zentren, 
einige F- und M-Zentren, durch Abzug der entsprechenden Resonanz- 
kurven aber auch ein Maximum bei 510 my (R,Z ?) und eines bei 640 my, 
das auf Kolloide deutete. In der Tat zeigten die blauen Partien im Ultra- 
mikroskop einen roten TyNDALL-Kegel. 


3. Farbzentren und Kolloide im Steinsalz. 


Wenn sich die Kolloide tatsichlich aus den Farbzentren bilden, so 
sollte fiir additiv gefarbtes Steinsalz, in dem keine Entfarbung eintritt, 
die Zahl der primar gebildeten Farbzentren gleich jener der Na-Atome 
in den aus den F-Zentren gebildeten Kolloide sein. MrescHEr?! hat der- 
artige Versuche unternommen, indem er die Elektronenzahlen vor und 
nach der Zusammenflockung der FZ aus den Absorptionsspektren nach 
SMAKULA berechnet, mit gleicher Oszillatorstarke in beiden Fallen. Fiir 
kleine Kolloide findet er sehr gute Ubereinstimmung, fiir groBe (Maxi- 
mum der Absorption bei etwa 650 mu.) etwa halb so groBe Werte wie fiir 
die FZ. Auffallend ist die gute Ubereinstimmung fiir kleine Kolloide, 
da es merkwiirdig erscheinen muB8, daB sich die Oszillatorstairke beim 
Zusammenflocken nicht andern soll. Es wurden deshalb die Versuche 
von MIESCHER von W. B6éum [27] wiederholt, wobei die Zahl der Atome 
in den Kolloiden anders bestimmt wurde, namlich durch Ermittlung der 
Zahl und Gr6éBe der Kolloide aus dem Absorptionsspektrum durch Ver- 
gleich mit den Kurven von Savost1ANowa. Es muBten dabei die Spek- 
tren, da die Banden viel breiter waren als die theoretischen fiir einheit- 
liche Teilchengr6éBe, erst in eine Reihe von Resonanzkurven verschie- 
dener TeilchengréBe aufgelést werden. Es ergab sich gute Ubereinstim- 
mung zwischen der Zahl der Na-Atome im kolloidalen Farbungsstadium 
und der Summe von F- und M-Zentren, sei es vor der Zusammenflockung, 
sei es nach nochmaliger Riickfiihrung in den amikroskopischen Zustand. 

An einem schwach blau gefarbten natiirlichen Blausalzstiick konnten 
Ultramikronen direkt unter dem Ultramikroskop abgezahlt werden. Es 
ergaben sich 1,2 - 10° Kolloide im cm*, eine Zahl, der allerdings wegen 
der sehr ungleichmaBigen Verteilung der Ultramikronen nur eine be- 
schrankte Bedeutung zukommt, beschrankt nimlich auf das sehr kleine 
ausgezihlte Volumen. Aus dem Spektrum, aufgenommen an einem 
groBeren Volumen, und dem Vergleich mit SAVOSTIANOWA ergab sich etwa 
der doppelte Wert. Die entsprechende Zahl der Na-Atome oder der F'Z 
ergibt sich daraus in der GréBenordnung 101° cn. 


1 Miescuer, E.: Gottinger Nachr., Math.-physik. KI. 1933, 329. 
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4. Die natiirlichen Bestrahlungsfarben des Steinsalzes. 


Eine Reihe von Arbeiten wurde wieder dem natiirlichen strahlungs- 
gefarbten Steinsalz gewidmet. N. ADLER [13] hat die Farbanderung 
natiirlicher blauer und violetter Steinsalzproben durch Erwarmung 
untersucht. Es wurde das Absorptionsspektrum bei Zimmertemperatur 
nach verschieden hohem und langem Erhitzen ausgemessen und das 
Stiick auch jedesmal ultramikroskopisch untersucht. Beim blauen 
Steinsalz von StaBfurt zeigt sich ein Hauptmaximum bei etwa 650 mp 
und ein Nebenmaximum bei 535 my, entsprechend den alteren Messungen 
Gyutats!. Temperaturerhohung bewirkt zunichst eine Verschiebung des 
Hauptmaximums nach kiirzeren Wellenlangen (immer bei Zimmertem- 
peratur gemessen), wobei es unter Abnahme der Halbwertsbreite an- 
steigt. Die Verschiebung nach kiirzeren Wellen bedeutet nach Savo- 
STIANOWA eine Verkleinerung der kolloidalen Na-Teilchen ; die annahernde 
Konstanz des Produktes aus maximalem Absorptionskoeffizienten und 
Halbwertsbreite kénnte, wenn man die von MIESCHER auch auf Kolloide 
angewandte Berechnung der FZ-Zahlen (Na-Atome) nach SMAKULA fiir 
zulassig erachtet, als Konstantbleiben der Zahl der Na-Atome, also als 
Vermehrung der jetzt kleineren Kolloide gedeutet werden. Die Ultra- 
mikronen bleiben dabei ziemlich einheitlich orange bis gelb. Bei langerem 
Erhitzen bleibt die Lage des Hauptmaximums unverdndert, es sinkt 
ab, wobei die Halbwertsbreite zunimmt. Das Maximum scheint bei um 
so langeren Wellenlangen stehenzubleiben, je héher die Temperatur ist, 
es riickt bei 200° C bis 580 my, bei 280° C bis 595 mu und bei 300° C bis 
605 mu. Das Breiterwerden der Bande deutet auf Inhomogenitat des 
Na-Kolloids. In der Tat wird der TynpaALt-Kegel vom Absinken des 
Hauptmaximums an verschiedenfarbig fleckig, es treten immer mehr 
gtiine Ultramikronen auf, insbesondere an den Randern der gefarbten 
Partien. Zur Beurteilung des Verhaltens des Nebenmaximums mu8 man 
die Absorptionskurve zerlegen. Es zeigt sich, daB das Nebenmaximum 
seine Lage nicht andert und sofort abzusinken beginnt; es ist wesentlich 
weniger stabil als das Hauptmaximum. Die Lage des Nebenmaximums 
ist bei 535 mu. Nach SAvosTIANOWA? liegt das Maximum fiir das ,,kleinste 
Kolloid™ bei 555 mz. Das Nebenmaximum kénnte sonach nicht von 
Kolloiden herriihren, Es liegt nahe auch hier an R-Zentren zu denken. 

Ein ganz anderes Verhalten als das blaue StaBfurter Salz zeigt das 
violette Salz vom Grimberschacht (Werragebiet). Sein Absorptions- 
spektrum zeigt nur ein Maximum bei 583 mu. Eine Ausbuchtung bei 
etwa 540 mu deutet auf die gleichzeitige Anwesenheit von Zentren ahn- 
licher Art wie jene, die im StaBfurter Salz das Maximum bei 535 mu 
liefern. Im Ultramikroskop zeigt das Salz nur einen ganz schwachen 

i Gyunar, Z.° Z: Physik 35, 411 (1926). 

2 SAvosTIANOWA, M.: Z. Physik 64, 262 (1930). 
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farblosen TYNDALL-Kegel, wie er manchmal auch in farblosem Salz be- 
obachtet werden kann. Eine eingehendere Untersuchung hat dann ge- 
zeigt, daB besonders dunkle Streifen, die dieses Salz haufig durchziehen, 
einen gelben TyNDALL-Kegel aufweisen. Durch Erwirmung andert sich 
die Lage der Bande (bei Zimmertemperatur bestimmt) nicht; sie beginnt 
sofort abzusinken mit annihernd gleichbleibender Halbwertsbreite, also 
Abnahme der Zentrenzahl. 

DaB es sich hier um wesentlich andere Zentren handelt als die Kol- 
loide des StaBfurter Salzes zeigt schlagend folgender Versuch: das StaB- 
furter Blausalz wird durch passendes Erwarmen nach Wiederabkiihlen 
violett. So ein Stiick kann dann genau dasselbe Absorptionsspektrum 
aufweisen wie das natiirliche violette Steinsalz vom Grimbergschacht. 
Wahrend aber dieses, wie gesagt, so gut wie keinen Tyndall aufweist, 
zeigt das umgefarbte StaSfurter Blausalz bei gleicher Lage und ange- 
nahert gleicher Héhe des Absorptionsmaximums einen hellen gelben 
TynpDALi-Kegel. Dieser Versuch N. ADLERs wurde dann mit additiv 
durch Kolloide violett gefarbtem Steinsalz wiederholt, wobei absichtlich 
Stiicke gewahlt wurden, die schwacher oder starker gefairbt waren als 
das Grimbergsalz: immer zeigten sie einen starken gelben Kegel, das 
Grimberger Vergleichsstiick nicht. 

L. WIENINGER {25} hat eine gréBere Zahl von natiirlichen farbigen 
Steinsalzen der verschiedensten Vorkommen auf Absorptionsspektrum 
und ultramikroskopischen Befund untersucht. Die Absorptionsspektren 
wurden wieder so analysiert, daB zunachst die auffallendsten Absorp- 
tionsmaxima als Gipfel von Resonanzkurven aufgefaBt, diese Resonanz- 
kurven berechnet und von der beobachteten Absorptionskurve abge- 
zogen wurden; die Differenzkurven lassen weitere Maxima erkennen, die 
teils Zentren, teils Kolloiden zuzuordnen sind. Die Zuordnung zu 
Kolloiden wird durch den ultramikroskopischen Befund gestiitzt. So 
konnten die untersuchten Salze in drei Gruppen eingeteilt werden: 
Farbung nur durch Zentren, Farbung nur durch Kolloide und Farbung 
gleichzeitig durch Zentren und Kolloide: 


4. Nur durch Zentren gefarbt: gelb, Hall in Tirol und Hallstadt, 
FZ 460 mu; violett, Grimbergschacht (Werra) und StaBfurt, RZ um 
580 my, Sizilien, FZ 460 mu, RZ 570 mp, MZ 720 mp. Etwa vorhandene 
Kolloide geben sich héchstens in einem schwachen farblosen Tyndall 
zu erkennen. 

2. Nur durch Kolloide gefarbt, anscheinend ein seltener Fall: blau, 
Hallstadt, Kolloidmaximum bei 600 my. 

3. Durch Zentren und Kolloide gefarbt. Hier kénnen zwei Unter- 
abteilungen unterschieden werden: 

a) Zentren vorherrschend: blauviolett, Grimbergschacht und Wie- 
liczka, RZ um 580 my, Kolloidmaximum um 680 mu. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 19 
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b) Kolloide vorherrschend: blau, StaBfurt, ein Stiick aus den 6ster- 
reichischen Salzkammergut ohne nahere Fundortsbezeichnung, und 
Mayo (Salt Range, Penjab), RZ (R,Z?) 520 bis 535my, Kolloidmaximum 
630 bis 680 mp, auBerdem ein Maximum bei 440 bis 450 my. 

Zentren, FZ, RZ und gelegentlich auch MZ sind in den meisten Salzen 
enthalten, und so wird man annehmen kénnen, daB in der Natur ein 
Ubergang von der primaren Gelbfarbung iiber die M- und R-Zentren 
bis zur Kolloidbildung erfolgt ist. Da® der Blauumschlag in der Natur 
ohne Erhitzen oder Belichtung erfolgt ist, kann auf die lange Dauer des 
Farbungsprozesses bzw. das Alter der Stiicke zuriickgefiihrt werden, 
Bedingungen, die uns im Laboratorium nicht zur Verfiigung stehen. Die 
Bildung von blau und violett farbenden Zentren, MZ und RZ, letztere 
an gepreBtem Salz, im Dunkeln und bei Zimmertemperatur ist sicher- 
gestellt, nur hindert hier die gleichzeitige Anwesenheit der FZ das Her- 
vortreten der violetten oder blauen Farbe. Kénnte man lange genug 
warten, so wiirden sich wohl die stabileren blaufarbenden Zentren relativ 
zu den gelbfarbenden vermehren, wie dies ja bei Erwarmung und Belich- 
tung der Fall ist. In der Natur kommt es eben zu einer ,,natiirlichen 
Auslese des Stabilsten‘‘?. 


Fine Farbung durch groBe Kolloide, etwa wie jene des StaBfurter 
Blausalzes, haben wir durch Bestrahlung nie erhalten, auch nicht bei der 
abnorm hohen Zentrendichte, wie sie mit g- und Kathodenstrahlen er- 
halten wurden (Absorptionskoeffizienten 100 bis 1000 cm) auBer bei 
dem im Abschnitt 2 erwahnten Anschmelzen des Steinsalzes durch kon- 
zentrierte Kathodenstrahlen. Sonst ergab sich immer nur eine Violett- 
farbung mit héchstens einem schwachen farblosen Tyndall. Es scheint 
daher in der Natur noch eine die Kolloidbildung férdernde Bedingung 
gegeben zu sein, etwa eine Verunreinigung, die auch fiir das Absorptions- 
maximum bei 440 mu verantwortlich sein kénnte, das sonst bei keinen 
Salzen vorkommt. Allerdings muB hierzu bemerkt werden, daB ein 
natiirliches kolloidal gefarbtes Steinsalz nach Entfarbung durch Erhitzen 
bei neuerlicher Bestrahlung keine Tendenz zur Kolloidbildung zeigt, so 
da man vielleicht an eine besondere Form des Einbaues der Verunrei- 
nigung oder eine sonstige Stérung zu denken haben wird. 


L. WIENINGER hat darauf hingewiesen, daB, wie im Falle der Silber- 
halogenide ein Zusatz von Sulfid die Kolloidbildung férdert2, vielleicht 
auch im Steinsalz Schwefelionen jene maSgebende Verunreinigung sein 
kénnten; die kristallchemischen Verhaltnisse sind in beiden Fallen ahn- 
lich und Schwefelverbindungen sind haufig im Steinsalz nachweisbar. 


' Auf ein weiteres Beispiel zu diesem Prinzip (Rauchquarz) hat der Verfasser 
in einem Brief an die Phys. Rev. 71, 319 (1947) hingewiesen. 
* Vel. etwa Mrreneti, J. W.: Phil. Mag. 40, 249 (1949). 
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Auf den Zusammenhang der Fluoritfaérbung mit Sulfideinschliissen hat 
schon STEINMETZ hingewiesen?, Versuche zur Priifung sind in Vor- 
bereitung. 


5. Tribolumineszenz des Steinsalzes. 


Mit der Tribolumineszenz von Steinsalz und KCl nach Radium- 
bestrahlung befa8t sich eine Arbeit von J. Trrnxs [3]. Die Kristalle 
werden in einer einfachen mechanischen Vorrichtung in definierter Weise 
rasch gepreBt und das Tribolumineszenzlicht visuell mit einem Vergleichs- 
licht verglichen. Es ergab sich folgendes: die Tribolumineszenz der 
natiirlichen Steinsalzkristalle wachst mit der Bestrahlungsdosis, mit der 
Dicke bzw. Dickenabnahme und mit dem Druck. In allen drei Fallen 
steigt die Helligkeit erst rascher, dann langsamer. Aus der Schmelze 
gezogene NaCl-Kristalle leuchten unter gleichen Bedingungen heller als 
die natiirlichen. Die beim Pressen emittierte Lichtsumme ist nur ein 
ganz kleiner Bruchteil der ausheizbaren. Die Tribolumineszenz hangt 
nicht ausschlieBlich von der Zahl der erregten Zentren ab, wie aus kom- 
binierten Thermo- und Tribolumineszenzbeobachtungen gefolgert werden 
konnte, es scheint also auch ein Entfarbungsanteil mitzuspielen. Aus 
der Schmelze gezogene KCl-Kristalle tribolumineszieren unter gleichen 
Bedingungen starker als die NaCl-Kristalle. Von den natiirlichen, nicht 
kiinstlich bestrahlten Steinsalzstiicken zeigte das gelbe Salz von Hall 
in Tirol die starkste Tribolumineszenz. 


6. Lichtelektrische Leitung in natiirlich-gefarbtem Steinsalz. 


Die Feststellung einer relativ starken Tribolumineszenz am gelben 
Haller Steinsalz erganzt den friiher gefiihrten Nachweis?, daB es sich 
hier um eine Bestrahlungsfarbe handelt. Eine weitere Erganzung liefert 
der Nachweis lichtelektrischer Leitung mit einem Maximum, bezogen 
auf gleiche einfallende Energie, bei 460 my, beim gelben Salz von Hall 
in Tirol und Hallstatt, wie bei kiinstlich gelb gefarbtem Salz. Diese 
Messungen wurden von J. URBANEK [2/] ausgefiihrt und auch auf 
violettes und blaues Steinsalz ausgedehnt. Im UV konnten nur die star- 
ken Linien des Hg-Spektrums beniitzt werden. Ein blaues Steinsalz 
von StaBfurt, ein ebensolches durch Erwarmen in Violett umgefarbtes 
und ein violettes Salz vom Grimbergschacht lieferten iibereinstimmende 
Resultate: die starkste Wirkung, auf gleiche eingestrahlte Energie be- 
zogen, hat die Hg-Linie 365 my. Dies stimmt mit den Angaben Gyu- 
LAIs® fiir blaues StaBfurter Salz, wahrend dieser fiir violettes ein 


1 SrEINnMETZ, H.: Z. Kristallogr. 58, 330 (1923). ‘ 

2 SCHAUBERGER, O.: Berg- u. hiittenm. Jb. 83, 115 (1935). — PRZIBRAM, K,, 
u. O. SCHAUBERGER: Wien. Anz. (12. Dez.) 1935. — EysANK, ELFRIEDE: Wien. 
Ber. Ila 145, 387 (1936). 

3 Gyutal, Z.: Z. Physik 35, 411 (1926). 
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Maximum bei 404 my. fand; es scheinen sich also verschiedene violette Salze 
verschieden zu verhalten. Eine Ausbuchtung der Kurven bei 465 my 
deutet auf die Anwesenheit lichtelektrisch wirksamer FZ. Das gleiche 
Verhalten des umgefarbten StaBfurter Salzes und des natiirlich-violetten 
Grimberger Salzes, von denen ersteres durch Kolloide, letzteres durch 
R-zentrenartige Zentren gefarbt ist, legt wohl die Frage nahe, ob die 
lichtelektrische Wirkung hier wirklich, wie von der Géttinger Schule an- 
genommen wurde}, die Kolloide bzw. ihnen angelagerte Metallatome oder 
nicht eher jene Zentren betrifft ; ob es sich nicht bei dem lichtelektrischen 
Maximum bei 365 mu (auf gleiche absorbierte Energie bezogen etwa 
313 my) um eine Ionisierung jener Zentren handelt, deren bloBe Anregung 
die Absorption in Griin und Gelb gibt, es ware denn, daB man diese 
Zentren mit den Metallatomen identifiziert. 


7. Quantitatives zur natiirlichen Bestrahlungsfarbung des Steinsalzes. 
(K. PRZIBRAM [29}.) 

Obwohl seit geraumer Zeit wohl kein Zweifel bestehen konnte, daB 
gewisse gelbe sowie die violetten und blauen Steinsalzvorkommen ihre 
Farbe einer radioaktiven Einwirkung verdanken, muBte doch untersucht 
werden, ob die in der Natur gegebenen Strahlungsquellen wirklich zur 
Verfarbung ausreichen. Diese Aufgabe zerfallt in drei Teile: 1. Abschat- 
zung der Ergiebigkeit dieser Strahlungsquellen, 2. Abschatzung des 
Bruchteiles der Strahlungsenergie, der zur Verfarbung ausgeniitzt wird 
und 3. Abschatzung der Energie, die zur Erzielung einer gegebenen 
Verfarbung erforderlich ist. 

1. Die Strahlenquellen. Als solche kommen in Betracht: der Uran- 
Radiumgehalt des Steinsalzes, sein Kaliumgehalt und sein Heliumgehalt 
als Rest einer abgestorbenen «-Strahlenaktivitaét (Po aus RaD, das nach 
O. HAHN aus stark radioaktiven Tiefenwassern als Blei-Isotop bei der 
sekundiren Umkristallisation mit Steinsalz abgeschieden worden war). 

Der Uran-Radiumgehalt des Steinsalzes ist sehr sorgfaltig von 
KE, KEMENY® bestimmt worden. Der Ra-Gehalt betragt nicht mehr als 
3-101 g Ra/g Salz, der Urangehalt im Mittel 5 - 1071 g U/g Salz, ohne 
groBenordnungsmaBige Schwankungen. Setzt man die Warmeentwick- 
lung des Urans samt Folgeprodukten zu 0,8 cal/g Jahr an, so ergibt sich 
fiir das in 1g Steinsalz enthaltene Uran 4+ 107° cal je Jahr. 

Betreffs des Kaliumgehaltes des Steinsalzes kénnen folgende Angaben 
herangezogen werden: Bart und LunpE® geben fiir ein sehr reines, 
zu rontgenspektroskopischen Zwecken beniitztes Steinsalz 0,25 - 10%¢ 
K/g Salz an. Nach einer freundlichen Mitteilung des Herrn Bergrates 

' Gyurat, Z.: Z. Physik 35, 411 (1926). 

* KemENny, Erer: Wien. Ber. Ila 150, 193 (1941). 

* Bart, T., u. G, Lunpe: Z. phys. Chem. 126, 417 (1927). 
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O. SCHAUBERGER betrigt der Kaliumgehalt des Steinsalzes aus dem 
Dirrmnberg (Hallein) von 0,3 bis 4,3 - 1078. Aus den Angaben von APRo- 
pov?, da8 das blaue Steinsalz von Solikamsk einen Gehalt an KCl und 
RbCl von 5,4-410°8 aufweist, kann auf einen Kaliumgehalt von etwa 
2,8:10°% geschlossen werden. Neuerdings hatte Herr Dozent Dr. 
F. X. MAYER vom Institut fiir gerichtliche Medizin (Vorstand Prof. Dr. 
W. SCHWARZACHER) in dankenswerter Weise flammenspektroskopische 
Aufnahmen mit einem blauen und einem farblosen Steinsalz von StaB- 
furt und mit Vergleichslésungen von NaCl mit bekanntem K-Gehalt 
ausgefiihrt. Die Aufnahmen wurden in unserem Institute photometriert. 
Aus dem Vergleich ergab sich ein iibereinstimmender Gehalt beider 
Proben von rund 0,7: 10-8 g K/g Salz. Nach allem scheint es gerecht- 
fertigt, fiir die folgenden Uberschalgsrechnungen mit einem Gehalt von 
1-10°%g K/g Salz zu rechnen. Die Energieentwicklung des Kaliums 
ist nach neueren Messungen? 22-10-® cal/g Jahr. Fiir einen mittleren 
K-Gehalt des Steinsalzes von 1- 107% gibt dies eine Energieentwicklung 
von 22-10°%cal je g und Jahr. 

Der Heliumgehalt des Steinsalzes ist nach den verlaBlichsten Mes- 
sungen? im Mittel 1-410 cm%/g Salz, ohne gréBenordnungsmaBige 
Schwankungen zwischen blauen und farblosen Teilen ahnlichen Vor- 
kommens. Stammt das Helium wirklich von einer «-Strahlung des Po, 
so entspricht jedem Heliumatom ein «-Teilchen; das gibt fiir obigen 
He-Gehalt 2,7 -10!2 Heliumatome bzw. «-Teilchen je g Salz. Da die 
Energie eines «-Teilchens des Polomniums 5 - 10® eV oder 1,9- 107 cal 
betragt, so entspricht jenem Heliumgehalte eine Energie von 0,5 cal/g 
Salz, die zur Farbung des Salzes beigetragen haben kann. 

2. Der zur Verfarbung ausgeniitzte Bruchteil der Energie. Fiir 
f-Strahlen liegen altere Messungen von I. LEITNER‘ vor, die wegen der 
Schwierigkeit der Abschatzung der zur Wirkung gelangenden f-Strah- 
lenenergie nur als Schatzung betrachtet werden kénnen, gr6Benordnungs- 
maBig aber zutreffen diirften. Die Berechnung der durch eine gegebene 
B-Strahlendosis erzeugten Zentrendichte wurde nach SMAKULA aus dem 
maximalen Absorptionskoeffizienten und der Halbwertsbreite nach der 
Formel N =A -K~-H berechnet, wobei die Konstante A gleich 1-10!% 
gesetzt wurde. Da sie nach neueren Untersuchungen (s. SEITz*) gleich 
1,4- 10! zu setzen ist, wurden die Lerrnerschen Zahlen entsprechend 
umgerechnet. 


1 Apropov, V. A.: C. R. Acad. Sci. URSS. 48, 346 (1945). 

2 Grar, T.: Phys. Rev. 74, 1199 (1948). 

3 PanetH, F., u. K. PeTErs: Z. phys. Chem. Abt. B 1, 188 (1929). — KaRLIx, 
Berta, u. Kropr-DuscHek, Fritz: Acta phys. Austriaca 3, 448 (1950). 

4 LEITNER, IRMBERTA: Wien. Ber. Ila 145, 407 (1936). Berichtigung hierzu bet 
K. Przrpram, Wien. Anz. (10. Juni) 1937. 

5 Srrtz, F.: Rev, Modern Phys, 18, 384 (1946), 
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Tabelle 1. 


Bruchteil der Energie, 


: itt] Energie je FZ in eV 
der zur Farbung ausgeniitzt wird Mittlere Energie } 


Farbe des 
Steinsalzes 


Erreichte 
Zentrendichte 


#B-Strahlen a-Strahlen 6-Strahlen a-Strahlen 


10% gelb — 39 = 

1018 violett 0,04 | 0,027 150 225 
dion? blau — ,  0,0011 <4 5400 
10 _ = / 0,00025 — 40000 


Die Tabelle 1 enthalt in der 1. Spalte die erreichte F-Zentrendichte, 
in der 2. die Farbe natiirlichen Steinsalzes, dem diese Zentren- bzw. 
Na-Atomkonzentrationen nach WIENINGER [25] zukommen, die 3. den 
Bruchteil der f-Strahlenenergie, der bei Erreichung der entsprechenden 
Zentrendichte im Mittel ausgeniitzt worden ist, aus den LEITNERschen 
Messungen berechnet unter der Annahme, daB zur Bildung eines FZ nur 
6eV erforderlich sein sollten (Ende des langwelligen Auslaufers der 
Eigenabsorption des Steinsalzgitters) und daB die mittlere Energie der 
B-Strahlen 10° eV betragt. Der Wert fiir die Zentrendichte 0 ist mittels 
der durch die Beobachtungen nahegelegte lineare Extrapolation’ ge- 
wonnen, 

Analoge Messungen mit «-Strahlen konnten unter viel besser definierten 
Bedingungen ausgefiihrt werden [17]. Die Ergebnisse fiir die Zentren- 
dichten 10'*, 1018 und 10! sind in den Spalten 4 und 6 obiger Tabelle 
eingetragen. Eine Extrapolation auf Zentrendichte 0 ist hier nicht mehr 
mdoglich, da die Messungen nur bei den hohen Zentrendichten ausgefiihrt 
werden konnten. Wie man sieht, ergibt sich bei gleicher Zentrendichte 
der ausgentitzte Bruchteil der Energie fiir beide Strahlenarten von der- 
selben GréBenordnung. 

Die zur Erzeugung der natiirlichen Farbe in 1 cm eines Steinsalzes 
ausreichende Energie erhalt man, wenn man die Zentrenkonzentration 
mit der zur Bildung eines Zentrums nétigen Energie von rund 6 eV = 
2,310 cal multipliziert; auf 1g Salz bezogen ergibt sich rund die 
Hilfte dieses Betrages. Die Gré8enordnungen der Zentrenkonzentratio- 
nen in verschiedenen typischen Salzproben sind in der 2. Kolonne der 
Tabelle 2 angegeben; sie sind der Arbeit von L. WreNINGER [25] ent- 
nommen. [tir blaues, kolloidal gefarbtes Salz wurde die Zahl und GréBe 
der kolloidalen Teilchen durch Vergleich des Absorptionsspektrums mit 
den Kurven von M. SavostIANoWA bestimmt und die Zahl der pri- 
maren FZ gleich der Zahl der in den Kolloiden enthaltenen Na-Atome 
gesetzt. Das Resultat stimmt mit der rohen Schatzung des Verfassers[10 | 
tiberein. Die 3. Kolonne enthalt die zur Erzielung dieser Verfarbung 
notige Energie, die 4. den zur Erzielung dieser Zentrenkonzentration im 
Mittel ausgeniitzten Bruchteil der gesamten eingestrahlten Energie, die 


= 
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Tabelle 2. 
sl ete 5 | 0 ae 8 9 
: | + is eae 
Zur Farbung | Aus dem Aus den - : 
Farbe FZ/cm? erforderliche Ausgeniitzter| He-Gehalt U-Gehalt Briorderliche K Gebalt Erforderliche 
des Salzes Energie Bruchteil verfiigbar verfiigbar __ Dauer verfiigbar feeb! 
cal/g cal/g cal/g Jahr in Jahren cal/g Jahr in Jahren 
; | 
Gelb POP) 445-4078 1005455 0,077 0,62:1072° |. 1,9- = Od we cy Aiea Ce md 3,4°104 
Violett 40** | 4,45°10°*| 0,04 0,02 O1G-10 29 | 7210" | Cee 108 We 43rd Ge 
Blau { 10% | 0,145 0,0011 5,5°10-* | 4,4 *10738 | 2,6°10" | 2,4 1071) 4/8- 40° 
O {0,115 0,17 0,085 0,68. 1020.) 157.2108 |b 35708 407% og bow lol! 


5. den aus dem He-Gehalt von 1 - 10-7 cm%/g berechneten Bruchteil der 
a-Strahlenenergie, die 6. den entsprechenden Bruchteil der jahrlichen 
Energieentwicklung des Urangehaltes des Steinsalzes (5 - 107! g U/g) in 
cal/ Jahr, die 7. den Quotienten der Zahlen der 3. und 6. Kolonne, das 
ist die zur Farbung nétige Einwirkungsdauer in Jahren, die 8. und 9. 
schlieBlich die entsprechenden Zahlen fiir einen Kaliumgehalt von 
1-10°*¢ Kig. 

Die angefiihrten Strahlenquellen reichen zur Farbung aus, wenn die 
Zahlen der Kolonne 5 gréBer als die entsprechenden in Kolonne 3, oder 
wenigstens mit ihnen vergleichbar, bzw. wenn die in den Kolonnen 7 
und 9 angegebenen Zeitdauern, die zur Farbung nétig waren, geologisch 
zulassig, d.h. kleiner als das Alter der tertiarzeitlichen, die Farbsalze 
enthaltenden sekundaren Salzlager sind oder mit ihnen vergleichbar, 
ein Alter, das auf 3-10* Jahre geschatzt werden kann. 

Wie man aus der Tabelle 2 entnehmen kann, geniigen im Falle des 
gelben Steinsalzes alle angefiihrten Strahlenquellen reichlich, und dies 
gilt auch in gewissem MaBe fiir die violetten Salze; in letzterem Falle 
berechnet sich allerdings aus dem Urangehalt eine etwa zweimal so 
lange Dauer, was aber im Hinblick auf den angenaherten Charakter der 
ganzen Untersuchung nicht allzu schwer wiegt, insbesondere da die 
beniitzten Energieausbeutezahlen fiir normales, ungestértes Steinsalz 
gewonnen wurden, wahrend sie fiir durch Druck oder Verunreinigungen 
gestértes Salz ein Vielfaches betragen konnen. 

Eine eigene Betrachtung erfordert hier wieder das kolloidal blau 
gefairbte Salz. Fiihrt man die fiir die primare FZ-Konzentration von 
10'8 gefundene kleine Energieausbeute ein, so ergibt die vorletzte Zeile 
der Tabelle 2, daB keine der angefiihrten Strahlungsquellen zur Erkla- 
rung der Farbung geniigt. Indessen zeigt eine einfache Uberlegung, dab 
diese Berechnungsweise nicht stichhaltig ist. Man hat sich ja die Blau- 
farbung des Salzes so vorzustellen, daB sich primar wohl FZ bilden, 
daB diese sich aber nicht ansammeln sondern zu starker gestérten Stellen 
des Gitters diffundieren werden, wo sie sich, wahrscheinlich tiber andere 
Zentrenarten (MZ, RZ, Zwischenzentren) durch Zusammenlagerung 
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in Kolloide verwandeln. Die fiir die Bildung der FZ mafSgebenden 
Verfirbungszentren werden daher an Zahl nicht wesentlich abnehmen 
und man hat daher mit einer wesentlich héheren Energieausbeute zu 
rechnen. Nimmt man an, daB die FZ-Dichte dauernd nahezu Null 
bleibt, so ergeben sich die Zahlen der letzten Zeile der Tabelle 2 und man 
sieht, daB mit Ausnahme des Urangehaltes die Strahlenquellen auch zur — 
Erklarung der kolloidalen Blaufarbung geniigen. Das ist auch der Fall, 
wenn man eine primare FZ-Konzentration von 10% annimmt, wie sie 
im natiirlichen gelben Salz vorkommt. DaB der aus dem Heliumgehalt 
berechnete Energiewert 0,085 cal/g etwas kleiner ist als der erforderliche 
von 0,115 cal/g, ist erstens aus den weiter oben angegebenen Griinden 
nicht schwerwiegend, und zweitens hat PANETH im blauen Steinsalz 
Heliumgehalte bis zu 7-107 gefunden, entsprechend einer ausniitz- 
baren Energie von rund 0,6 cal/g. 


Die vom Verfasser [10] seinerzeit geduBerten Bedenken wegen der 
geringen Stabilitat der FZ sind nicht so schwerwiegend, als sie ihm da- 
mals erschienen. Die von M. BELAR! gefundene Halbwertszeit von 
etwa einem Jahr betrifft nur die allerlabilsten FZ; daB es wesentlich stabi- 
lere gibt, hat schon B. ZEKERT? gefunden und neuerdings postuliert 
auch P. PrInGSHEIM® FZ verschiedener Stabilitat. In der Tat sind 
Steinsalzstiicke, die vor Jahrzehnten mit Radium bestrahlt worden 
waren, auch jetzt noch gefarbt; daB ihre Farbe sich dabei gegen Grau 
verschoben hat, bedeutet keine Entfarbung, sondern nur eine Verwand- 
lung in andere Zentren (MZ, RZ). Auch weist die Tabelle 2 fiir gelbes 
und violettes Salz einen solchen UberschuB an ausniitzbarer Energie auf, 
daB ein betrachtlicher Teil der FZ verloren gehen kann, ohne die Verfar- 
bung zu vereiteln. Selbstverstandlich kénnen alle drei Strahlenquellen 
zusammen wirken, wodurch die Bilanz noch giinstiger wird. Am wirk- 
samsten wird aber wohl die fiir den He-Gehalt verantwortliche «-Strah- 
lung gewesen sein, da es sich da um eine relativ kurz dauernde aber 
starke Strahlenquelle handelt, die infolge Stabilisierung der Zentren 
wirksamer sein diirfte als eine lange wirkende schwache. 


Das Ausreichen der in der Natur gegebenen Strahlenquellen zur 
Verfarbung des Steinsalzes wirft die Frage auf, weshalb nicht jedes 
Steinsalz verfarbt ist. Man muB da an eine Sensibilisierung durch Ver- 
formung oder Verunreinigung denken, sowie an Stabilisierung der Zen- 
tren durch Verunreinigungen, wie solche ja auch zur Erklarung der 
Kolloidbildung herangezogen werden miissen. Was die Stabilisierung 
betrifft, werden vielleicht die in Géttingen entdeckten, von ALEXANDER 


1 BELAR, Marta: Wien. Ber. Ila 135, 187 (1926). 
® ZEKERT, BERTA: Wien. Ber. Ila 136, 337 (1927). 
* CASLER, R., P, PRINGSHEIM u, P, YusTER: J. chem. Phys. 18, 887 (1950). 
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und SCHNEIDER! sowie von PRINGSHEIM und Mitarbeitern 2 untersuchten 


V-Zentren Aufklérung bringen. DaB das gelbe Steinsalz von Hall in 
_ Tirol sich unter Radiumbestrahlung besonders rasch verfirbt, hat 


E. Eysank® gezeigt. Nach L. WIENINGER [22] zeigen natiirliche, kollo- 


_ idal blau gefarbte Steinsalzkristalle bei «-Bestrahlung eine stirkere 


FZ-Bildung als benachbarte ungefarbte Stiicke, violette Stiicke hingegen 
nicht. Es ist auch méglich, daB manche urspriinglich gefiarbte Teile der 
Steinsalzlager durch farbzerstérende Prozesse entfarbt worden sind. 
Die Beriicksichtigung eines fiir die Verfarbung optimalen Stérgrades 
durch Fremdionen oder plastische Verformung la8t auch gewisse eigen- 
artige Farbvertei/ungen im blauen Steinsalz und auch in anderen Mi- 
neralien (Fluorit) erklaren, insbesondere, wenn man noch eine Diffusion 
der Fremdionen in Betracht zieht. G. BIEGELMEIER [24] hat die klassi- 
sche Diffusionstheorie auf den Fall der Diffusion aus einem homogenen 
Medium in einen Wiirfel hinein angewandt und mit den bekannten Ver- 
suchen von R. E. LIEsEGANG und eigenen Modellversuchen mit Gelatine 
wenigstens in qualitativer Ubereinstimmung gefunden: Beginn der Far- 
bung an den Ecken, Ausbildung abgerundeter Aquikonzentrationsflachen 
im Inneren. Dies 1aBt gewisse Farbverteilungen im blauen Steinsalz 
verstehen [28]: Farbung der Ecken von in Sylvin oder Carnallit ein- 
gewachsenen Steinsalzwiirfeln und blaue Kugelschalen in den kleinen 
Steinsalzeinschliissen im Sylvin von Kalusz. Die Farbung bezeichnet 
die Flachen optimaler Fremdionenkonzentration. Diffusion von kleinen 
Zentren aus liefert kugelférmige Aquikonzentrationsflachen, und so 
lieBen sich die blauen Ringe erklaren, die gelegentlich im Steinsalz be- 
obachtet werden. Auch die blauen Saum » um Sylvineinschliisse im Stein- 
salz, die nicht ganz an den Sylvin anschlieBen, kénnen so gedeutet wer- 
den, wobei es nahe liegt, an eine Diffusion von Kaliumionen zu denken. 


8. Die Verfarbung der Alkaliborate. 


Die Verfarbung der wasserfreien glasigen Alkaliborate ist schon von 
St. MEYER und dem Verfasser4 qualitativ untersucht worden. Ihr Ab- 
sorptionsspektrum ist von O. SojKa [6] ausgemessen worden, Er fand 
die folgenden Maxima: 


Li,B,0, 360my und mehrere Nebenmaxima, 
Na,B,O, 545my einheitliche glatte Kurve, 
K,B,0, 620my einheitliche glatte Kurve, 

- Rb,B,O, 667my und mehrere Nebenmaxima. 


1 ALEXANDER, J., u. E. E. ScHNEIDER: Nature (Lond.) 184, 643 (1949). Vel. 
auch SeE1Tz, F.: Phys. Rev. 79, 529 (1950). : 

2 Caster, R., P. PRINGSHEIM u. P. YusTER: J. chem. Phys. 18, 887 (1950). 

3 EYSANK, ELFRIEDE: Wien. Ber. Ila 145, 387 (1936). 

4 Meyer, ST., u. K. PrzipramM: Wien. Ber. Ila 123, 653 (1914). 
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Die Zahlen zeigen einen gesetzmaBigen Gang mit der Ordnungszahl des 
Kations, der auf einen Zusammenhang mit dem mittleren Molekelabstand 
im Glas hinweist, nach Art der Mottwoschen Beziehung zur Gitter- 
konstante in den Alkalihalogenidkristallen. 

J. UrBaNEK [21], der das Maximum der Absorption in verfarbtem 
Borax bei 540 my findet, in befriedigender Ubereinstimmung mit Obi- 
gem, zeigt, daB diese Substanz keine lichtelektrische Leitung ergibt, 
zumindest keine, die nicht um GréSenordnungen kleiner ware als jene 
des verfarbten Steinsalzes. Dies steht im Einklang mit der herrschenden 
Theorie der lichtelektrischen Leitung als Folge des Termschemas der 
Kristalle. Die Verfarbung der Glaser erfordert eine andere Erklarung 
als jene der Kristalle, auBer man nimmt so kleine mikrokristalline Ge- 
biete in ihnen an, daB elektrische Verschiebungen in ihnen praktisch 
nicht merklich werden. Es sei daran erinnert, daB nach GOLDSTEIN? 
spurenweise Anwesenheit von Chlorionen im Borax zu seiner Verfarbung 
durch Strahlung erforderlich sind. URBANEK konnte die Reinigung je- 
doch nicht so weit treiben, daB die Verfarbung ausgeblieben ware. Ultra- 
mikronen sind im strahlungsverfarbten Borax nicht nachweisbar; es 
bleibt aber die Analogie zwischen den Farben der verfarbten Borate 
und der Dampfe der betreffenden Metalle bemerkenswert?, so daB man 
wohl an eine Farbung durch neutrale Alkalimetallatome oder Molekiile 
denken kann. 


9. Die Verfairbung des Fluorits. 

Die Feststellung der Fluoreszenz der zweiwertigen Seltene-Erdionen 
in natiirlichen Fluoriten {4} hat zu der Vermutung gefiibrt, daB diese 
sich auch in der Absorption der Fluorite bemerkbar machen. So zeigen 
die Absorptionsspektren einer Reihe von Fluoriten, die M. BELAR im 
Institut fiir Radiumforschung durchgemessen hatte, starke Absorption 
zwischen 350 und 400 my; es scheint sich da um einen Doppelgipfel bei 
365 und 390 my zu handeln, Fig. 4, Kurve 3 (vgl. auch E. Eysanx3, 
Fig. 2). Da8 diese Absorption dem Eu** zugeschrieben werden kann, 
dafiir spricht, da8 H. Pu. EcksTEIn [2] in der Erregungsverteilung der 
blauen Eu**-Fluoreszenz in CaF, zwei Maxima bei etwa 350 und 380 my. 
gefunden hat. Neuerdings wird diese Annahme weiter gestiitat durch 
die Messungen von FREED und Kartcorr, die fiir Eut* in SrCl, bei 
— 78°C eine diffuse Absorptionsbande bei 3890 A fanden, und _ bei 
— 488° C noch solche bei 3780 und 3600 A, sowie scharfe Linien, deren 
stirkste bei 3707,7, 3737,4 und zwischen 3812,8 und 3991,2 A liegen. 


1 GotpstEIn, E.: Phys. Z. 3, 149 (1902). 

* Meyer, St., u. K. Prz1prAM: Wien. Ber. Ila 123, 653 (1914). 
* Eysank, ELFRIEDE: Wien. Ber. Ila 145, 387 (1936). 

4 FREED, S., u. S. KaTCoFF: Physica, Haag 14, 17 (1948). 
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Die im genannten Gebiet liegende Absorption des Fluorits hatte 
auch den FZ dieser Substanz zugeschrieben werden kénnen statt den 
Seltene-Erdionen; es hatte ja ein Ubertragungsmechanismus der in die 
FZ eingestrahlten Energie zur Erregung der Fluoreszenz der Eu'+-lonen 
angenommen werden kénnen, wie er in vielen Fallen bekannt ist. Diese 
Méglichkeit ist aber jetzt ausgeschlossen, da SMAKULA! an kiinstlichen, 
anscheinend sehr reinen CaF,-Kristal- 
len nach Réntgenbestrahlung das Ab- 
sorptionsspektrum aufgenommen und 
Maxima nur bei 335, 400 und 580 mu 
gefunden hat, Fig.4, Kurve 2. Das 
oben dem Eu** zugeschriebene Absorp- 
tionsgebiet fallt also gerade zwischen 
die von SMAKULA an reinem CaF, ge- 
fundene Maxima, muB also anderer Na- 
tur sein, ein weiteres Argument dafiir, 
daB obige Zuordnung richtig ist. 
Dem Sm** wurde ein Absorptions- 
gebiet um 450 mu zugeschrieben, weil 
Fluorite, die diese Absorption deutlich 
zeigen, solche waren, die nach dem 
Fluoreszenzbefund reich an Samarium "300 0 00 600. 700 


sein muBten, Fig. 4, Kurve4. In diesem 
Absorptionsgebiet schienen drei Ma- 
xima angedeutet: bei 430, 450 und 
470 my. Das letztere erscheint, wenn 
auch schwach, in dem von MoLi_wo? 
aufgenommenen Absorptionsspektrum 
eines additiv durch Elektronenein- 
wanderung gefarbten Fluorits, Fig. 4, 
Kurve1; Motiwo gibt fiir seinen Fluo- 
rit auch rote Fluoreszenz an, dieser 
enthalt also auch Sm**. Auch hier 
haben neue Messungen von BurteE- 


MENT? eine weitere Bestatigung gebracht. 


Wellen/ange MAL 
Fig. 4. Kurven1 bis 6: Absorptionsspektren 
von Fluoriten; die Kurven sind der Uber- 
sichtlichkeit halber in der Ordinatenrichtung 
gegeneinander verschoben. 1 Additiv gefarb- 
ter Fluorit unbekannter Herkunft, nach 
Moitiwo. 2 Reiner synthetischer Fluorit, 
rontgenbestrahlt, nach SMAKULA. 3 Gelbli- 
cher Fluorit von Derbyshire, radiumbestrahilt, 
blau, nach Bexar, 4 Brauner Fluorit von 
Wolsendorf, rot fluoreszierend, nach KrLLEr- 
MANN. 5 Griiner Fluorit von Ost-Turkestan, 
nach KELLERMANN. 6 Griner Fluorit von 
Hodatsu nach YosHimurRA. Kurve 7; Wellen- 
langenabhiangigkeit der lichtelektrischen Se- 
kundarstrome im réntgenbestrahlten Fluorit 

vom Sarntal, nach URBANEK 


Er gibt folgende Absorp- 


tionsmaxima fiir Sm** in SrCl, an: 3560, 3770, 4120, 4800 und 5800 A, 
in NaCl: 3570, 3800, 4100, 4700 und 5870 A, und ganz ahnliche Werte 
fiir Sm** in BaCl,, also keine wesentliche Abhangigkeit yom Grund- 
material. Zumindest das Maximum bei 470 my kann also dem Sm** 
im Fluorit zugeschrieben werden. Dasselbe diirfte aber jetzt auch fiir 


1 Smakuta, A.: Phys. Rev. 77, 408 (1950). ; 
2 Mottwo, E.: Géttinger Nachr., Math.-physik. K1., N. F. 1, 79 (1934). 
3 BuTEMENT, F.D.S.: Trans. Faraday Soc. 44, 617 (1948). 
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das von Mottwo angegebene Maximum bei 375 my gelten. Das von 
ButeMeENtT fiir Sm** gefundene Maximum bei 586 my. findet sich auch 
im Spektrum eines japanischen Fluorits von Hodatsu nach YOSHI- 
muRA}, Fig. 4, Kurve 6. Indessen zeigt auch das von SMAKULA gemessene 
Spektrum eines kiinstlichen sehr reinen Fluorits nach Réntgenbestrah- 
lung ein Maximum bei 580 mu, so daB die Zuordnung nicht eindeutig 
ist. Es kénnte dieses Maximum bei SMAKULA von den letzten Spuren 
Sm herriihren, oder es kénnte einem Zentrum des Grundmaterials CaF, 
angehoren, das wie vielleicht auch der Trager des Maximums bei 400my 
zu jenem der Absorption bei 335 my in einem ahnlichen Verhaltnis steht 
wie das M-Zentrum und die R-Zentren zum F-Zentrum bei den Alkali- 
halogeniden. Ganz unaufgeklirt bleibt noch das MoLLwosche Maximum 
bei 525 my, das von KELLERMANN® auch in einem Fluorit von Ost- 
Turkestan gefunden wurde, Fig. 4, Kurve 5. 

Beziiglich des Yb** war angegeben worden, daB seine Absorption sich 
irgendwo der des Eu** und des Sm** unterlagern diirfte. Auch dies findet 
eine gewisse Bestatigung durch BUTEMENTS, derangibt, daB die Absorption 
einer waBrigen Lésung von Yb** der einer Eu**-Lésung ganz ahnlich ist. 

Die bei manchen Fluoriten im Naturzustande, bei anderen nach 
Radiumbestrahlung auftretenden Absorptionsbanden tiber 600 mu kén- 
nen nach den vorliegenden Angaben weder den Seltenen Erden noch den 
bisher festgestellten Zentren des CaF, zugeschrieben werden; ersteres 
nicht, da keine so langwelligen breiten Absorptionsbanden der zwei- 
wertigen S-E-Ionen bekannt sind, und letzteres nicht, weil auch die 
Messungen SMAKULAs an reinem réntgenverfarbten Fluorit keine Maxima 
jenseits von 580 mu ergaben. In manchen Fallen kénnen sie von Ca- 
Kolloiden herriihren, wie dies Mortwo an additiv gefarbtem Fluorit 
gezeigt hat, immer ist dies sicher nicht der Fall: so ist die bei Radium- 
verfarbung meist auftretende blaue Farbe vieler Fluorite sicher nicht 
kolloidaler Natur; es konnten keine Kolloide beobachtet werden und es 
ist auch kein Fall bekannt, daB sich solche bei Zimmertemperatur wih- 
rend der Bestrahlung bilden. Es ist daher wahrscheinlich, daB es sich 
hier doch um Zentren handelt, aber um starker gestérte als bei den Ver- 
suchen von SMAKULA. 

M. MayeErt [20] hat die Mresche Theorie der Lichtzerstreuung durch 
Metallkiigelchen auf das System Ca in CaF, angewandt. Da in der 
Literatur nur die Messungen des Reflexionsvermégens des Ca durch 
Pout und PRINGSHEIM‘ bekannt waren, nicht aber solche der Absorp- 
tionskonstante, wurden die optischen Konstanten des Kalziums nach 


‘ Yosuimura, J.: Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res., Tokio 20, 170 (1933). 
* KELLERMANN, E. W.: Wien. Ber. Ila 146, 145 (1937). 

* BuTEMENT, F. D. S.: Trans. Faraday Soc. 44, 617 (1948). 

4 Pout, R. W., u. P. PRInGSHEDM: Verh. dtsch. phys. Ges. 1913, 114, 
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der Methode von DruveE bestimmt. Durch Einsetzen derselben in die 
MreEschen Formeln wurde folgender Zusammenhang zwischen Teilchen- 
gréBe und Lage des Absorptionsmaximums bzw. der Farbe im durch- 
fallenden Licht gefunden (s. Tabelle 3). 

Dies ist in Ubereinstimmung mit der Beobachtung Mottwos, daB ein 
additiv blau gefarbter Fluorit (Fig. 4 der Morrwoschen Arbeit?) einen 
komplementar gefarbten TynpDALt-Kegel zeigt, also durch Ca-Kolloide 
gefarbt ist. Fraglich erscheint es noch, ob in Fluoriten im Naturzustand 
schon Kolloide einwandfrei nachgewiesen sind; A. SCHILLING? spricht von 
einem blauen TynDALr-Kegel, was eher auf Fluoreszenz schlieBen laBt, und 
L. GoEBEL® schreibt die Farbung des Wélsendorfer Fluorits im Dunkel- 
feldkondensor sichtbaren Teil- 


: - a Tabelle 3. 
chen zu, und zwar die griine Far- 
bung den kleinsten, die blaue und — y,,,38° 9S eth nt ee CoP, 
violette den gréBeren, was mit | | 
obigem nicht vertraglich ist4. 525—540 | -0—50 | Purpur 
; : a 540—580 | 50—80 Violett 
Die verschiedenen Farbungen 580-640 aad | Blau 


des Fluorits k6nnen nun durch das 
Zusammenwirken der Maxima der zweiwertigen Seltenen Erden und der 
langerwelligen Maxima der CaF,-Zentren oder der Kolloide erklart wer- 
den. Uberwiegen der Eu**-Absorption gibt eine gelbe Farbung, das der 
Sm**-Absorption eine braune, wahrend Uberwiegen jener langwelligen 
Maxima blaue und violette Farben bewirkt. Das Zusammenwirken 
beider Gruppen von Maximis gibt eine griine Farbe. 

Die Reduktion der im Fluorit enthaltenen Seltenen Erden zur zwei- 
wertigen Form erfolgt durch Radiumbestrahlung, wie dies auch in der 
Natur der Fall ist (vgl. [10]), oder durch additive Elektroneneinwande- 
tung. Im Falle des Europiums geniigt aber auch die Erhitzung in den 
verschiedensten Grundsubstanzen zur Reduktion, wie das Auftreten der 
blauen Fluoreszenz zeigt. Besonders geeignet ist das Schmelzen von 
CaCl, mit einigen Prozent eines Eu-Salzes [1], [4]. Nach dem Erstarren 
zeigen diese Praparate eine helle lila Farbe, ganz ahnlich jener des vio- 
letten Fluorits von Weardale, in dem ein besonders hoher Eu-Gehalt 
nachgewiesen ist. Die Erklarung ist die, da das Europium im CaCl,, 
vermutlich unter Bildung einer Komplexverbindung reduziert wird, 
dann aber seinerseits weiter reduzierend auf die Ca-Ionen einwirkt, 
wobei die violettfarbenden Absorptionsmaxima entstehen, um bei der 
alteren bequemen Ausdrucksweise fiir die Bildung der BZ zu bleiben. 
Solche Ubertragungen von Elektronen von den zweiwertigen Seltenen 


= 

2 

3 GoEBEL, LuIsE: Wien. Ber. I 139, 373 (1930). , ; 
4 In einem von H. HaBERLANDT mit Ca-Dampf blaulich gefarbten Fluorit 


konnten wir keine Ultramikronen finden. 
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Erden zum Kalzium — es sei hiér noch nicht entschieden, ob es sich dabei 
um die Bildung von CaF,-Farbzentren, neutralen Ca~Atomen oder Kol- 
loiden handelt — wird 6fters beobachtet. Friihzeitig war festgestellt 
worden, daB jene Fluoritkristalle bzw. Teile von solchen, die nach 
Radiumbestrahlung rot fluoreszieren (Sm**!), sich besonders stark blau 
farben. Dies konnte neuerdings an einem Fluorit von Naméche bei 
Namur bestatigt werden [8], den der Verfasser dank dem Entgegen- 
kommen von Herrn Prof. H. ButrGENBACH in Briissel untersuchen 
konnte. Es ist dies ein 7 cm langes, 5 cm breites und 3 cm dickes Spalt- 
stiick, das zur Halfte farblos, zur Halfte violett gefarbt ist; diese Halfte 
fluoresziert purpurrot, der farblose Teil rein blau, ein Zeichen, daB 
letzterer nur Eu**, ersterer auch Sm** enthalt. Man kann die violette 
Farbe der reduzierenden Wirkung des sehr wenig stabilen Sm** zu- 
schreiben. Die reduzierende Wirkung des Samariums hat auch BuTE- 
MENT? bei der Herstellung seiner Sm**-haltigen SrCl,-Praparate an ihrer 
Blaufarbung erkannt. Hierher gehért auch die von H. HABERLANDT 
und Verfasser gefundene und von E. W. KELLERMANN® genauer unter- 
suchte lable Umfarbung gewisser gelber und griiner Fluorite nach Violett 
durch UV-Belichtung bei Tieftemperatur. Auch hier wird es sich um Ab- 
spaltung eines Elektrons vom Eu** und Uberfiihrung zum Ca** handeln, 
wo es bei Tieftemperatur stabil ist; durch Einstrahlung von gelbem 
Licht oder durch Temperaturerhéhung wird das Elektron unter Wieder- 
herstellung der urspriinglichen Farbe wieder zum Europium iibergefiihrt. 
Dabei tritt Luminenszenz auf; die Erregung scheint also hierim Ubergang 
eines Elektrons vom Eu** zu andersgearteten Zentren zu bestehen. 
Zur Erginzung der Verfarbungs- und Lumineszenzbeobachtungen an 
Fluorit wurden von J. URBANEK [2/] auch solche iiber lichtelektrische 
Leitung angestellt. Es wurden eine Anzahl verschiedener Fluorite teils 
im Naturzustand, teils nach Elektroneneinwanderung, Radium- oder 
Roéntgenbestrahlung untersucht. Einige zeigten lichtelektrische Leitung, 
doch konnten nur Sekundirstréme festgestellt werden. Am stiarksten 
trat der Effekt bemerkenswerterweise an dem sehr reinen Fluorit vom 
Sarntal nach Réntgenbestrahlung auf, wobei dieser sich nur schwach 
blaulich farbte. Die Kurven, welche die Abhangigkeit der lichtelektri- 
schen Strome von der Wellenlange des Lichtes, bei gleicher auffallender 
Energie, angeben, scheinen dem von SMAKULA gemessenen Absorptions- 
spektrum des reinen kiinstlichen CaF, nach Réntgenbestrahlung parallel 
zu gehen’, wenigstens ergab sich ein Maximum bei 313 my und eine 
Ausbuchtung bei 404 my, doch sind die Kurven sehr unvollstandig, da 
im UV nur die starken Hg-Linien zur Messung beniitzt werden konnten, 


BuTEMENT, F. D. S.: Trans. Faraday Soc. 44, 617 (1948). 
KELLERMANN, E. W.: Wien. Ber, Ila 146, 115 (1937). 
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* Dasselbe gilt fiir die von URBANEK gemessenen Absorptionsspektren. 
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Fig. 4, Kurve 7. Es sieht aber nicht so aus, als ob das dem zweiwertigen 
Eu-Ion zugeschriebene Absorptionsgebiet um 365 my. besonders wirksam 
ware; dies stimmt mit der Annahme iiberein, daB sich diese Absorption 
in den Jonen ohne Elektronenabspaltung abspielt. 


10. Die Fluoreszenz des Fluorits 
und die Lumineszenz der zweiwertigen Seltenen Erden. 

Die Fluoreszenz der zweiwertigen Seltenen Erden ist von S. MER- 
KADER [7] zur Bestimmung des Gehaltes verschiedener Fluorite an Eu 
und Sm verwendet worden. Die Methode besteht darin, thermisch gleich- 
behandelte Proben des Fluorits und von Cal’, mit abgestuftem Gehalt 
an Eu oder Sm einer gleichen Radiumbestrahlung auszusetzen und dann 
die Spektren ihres Fluoreszenzlichtes aufzunehmen und zu vergleichen. 
In Ubereinstimmung mit dlteren spektralanalytischen Untersuchungen 
von G. WiLD! ergab sich fiir den violetten, stark blau fluoreszierenden 
Fluorit von Weardale ein Eu-Gehalt von der GréBenordnung 1074, was 
eine starke Anreicherung gegeniiber dem durchschnittlichen Gehalt und 
auch gegeniiber den anderen Seltenen Erden bedeutet. 

Die blaue Fluoreszenzbande des Eu** wurde in verschiedenen Grund- 
materialien untersucht [//]. Die Lage des Maximums variiert dabei 
zwischen 400 und 477 mu, doch ist auch die Art der Herstellung von 
Einflu8: hdhere Erhitzung im elektrischen Ofen oder Erhitzung auf Pt- 
Draht statt in einem Jenaer Glasréhrchen verschiebt im allgemeinen 
das Maximum nach langeren Wellen. Eine Boraxperle mit etwa einem 
Gewichtsprozent Europiumoxalat zeigt nach reduzierender Erhitzung, 
nach welcher sie tiirkisblau fluoresziert, eine hellgelbe Farbung, die 
wohl mit Sicherheit der Absorption durch die Eu**-Ionen im nahen UV 
zugeschrieben werden kann. Eine derartige Perle zeigt auch wahrend 
der starken Erhitzung in der Flamme und auch ganz kurze Zeit nachher 
ein tiirkisblaues Leuchten derselben Farbe wie das UV-erregte Fluores- 
zenzlicht. Ob es sich hier um eine Flammenerregung der Fluoreszenz- 
bande oder um einen extremen Fall von Selektivstrahlung handelt, 
konnte noch nicht entschieden werden. Letzteres ist im Hinblick auf. 
die starke Absorption des Eu** im nahen UV sehr wohl méglich. Dieselbe 
Erscheinung wurde sonst nur noch mit Cer-haltigen Perlen erhalten, die 
auch eine ahnliche blaue Fluoreszenz geben. Es kann darauf hingewiesen 
werden, daB Ce*** eine ahnliche starke UV-Absorption zeigt wie Eu’. 

Die Beobachtungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter iiber die 
Fluoreszenz der zweiwertigen Seltenen Erden sind fiir Eu von BurTe- 
MENT? und von FREED und KartcorF® bestitigt worden, fiir Sm von 
BuTEMENT. FREED und Katcorr finden iiberdies bei Tieftemperatur 


1 Witp, GERTRUD: Wien. Ber. Ila 146, 479 (1937). 
2 BuTEMENT, F.D.S.: Trans. Faraday Soc. 44, 617 (1948). 
3 FREED, S., u. S. Katcorr: Physica, Haag 14, 17 (1948). 
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eine Anzahl scharfer Linien, die sich der breiten Eu**-Bande tiberlagern. — 
ButEMENT findet bei seinen chemisch hergestellten SrCl)-+-Sm**-Pra- 
paraten auch das von ToMAscHEK entdeckte Linienspektrum im Rot 
und nahen Infrarot, das also tatsachlich, wie der Verfasser im Gegensatz 
zu TOMASCHEK angegeben hatte, dem zweiwertigen Samarium zuzu- 
schreiben ist!. DaB dieses Spektrum auch in FREED und KATCOFFs 
Fluoreszenzspektrum des Eu** in SrCl, auftritt, deutet wohl darauf hin, 
daB ihr Eu-Praparat nicht ganz frei von Sm war. Die genannten Autoren 
geben ebenso wie BuTEMENT fiir die breiten Fluoreszenzbanden der zwei- 
wertigen Seltenen Erden auch die schon vom Verfasser vermutete Deu- 
tung: Ubergainge von 5d (oder héheren Termen) zu 4/. 
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Uber die Wiirfellage 
kubisch-flichenzentrierter Metalle. 


Von 
E. Scumip und H. THomas. 
(Mitteilung aus dem Laboratorium der Vacuumschmelze A.G., Hanau.) 
Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 18. Mai 1951.) 


Trotz einer groBen Zahl von Untersuchungen iiber die Rekristallisationstextur von 
Walzblechen kubisch-flachenzentrierter Metalle ist eine Erkldrung fiir das Auf- 
treten der ,,Wiirfellage’* noch immer nicht gefunden. Um einen weiteren Beitrag 
zur Aufklarung dieser Frage zu liefern, haben wir Untersuchungen, iiber die wir 
kiirzlich berichtet hatten’, in mehrfacher Richtung fortgefiihrt. Vor allem wurde 
auBer 50%igem Nickel-Eisen auch Kupfer eingehend mitherangezogen. Der Be- 
deutung der Blechdicke wurde durch Verwendung auch extrem diinner Bander 
nachgegangen, wobei ein EinfluB sehr hohen Walzgrads auf die Deformationstextur 
und die Rekristallisationstextur zutage trat. Durch Verwendung von Ausgangs- 
bandern mit Wiirfellage wurden weitere Beispiele fiir die Bedeutung der Gefiige- 
regelung fiir Verformung, Verfestigung und Rekristallisation aufgezeigt. Fiir die 
Ausbildung der Wirfellage werden zwei naher gekennzeichnete Bedingungen als 
notwendig angesehen. 


1. Walz- und Rekristallisationstextur extrem diinner Bander?. 


In Fig.1 ist die Walztextur umgeschmolzenen Elektrolytkupfers fiir 
Bander mit 99,8% Walzgrad (50 1 Bandstarke) und 99,99% Walzgrad 
(2,5 Starke) durch Polfiguren der Wiirfel- und Oktaederebenen dar- 
gestellt. Miteingezeichnet sind die Ideallagen, die der doppelten Walz- 
textur mit [412] |] WR, (410) || WE und [111] || WR, (112) || WE ent- 
sprechen. Bei dem 50 starken Band, das zur Texturbestimmung von 
beiden Seiten auf etwa 15 u abgeatzt worden war (Fig. 1a und b), ist 
in Ubereinstimmung mit friiheren Feststellungen die reale Gefiige- 
regelung durch die doppelte Walzlage gut beschrieben. Die Textur ist 
weitgehend homogen; die Randschicht der Proben liefert nach einseitiger 
Abatzung auf etwa 10 y nahezu dieselbe Polfigur wie die Mittelschicht. 
Bei den diinnen Bandern von 2,5 » Starke (Fig. 1c und d) ist die Be- 
schreibung der realen Textur durch die Hauptlagen keineswegs mehr 
ausreichend. Neben einer Verbreiterung der Orientierungsbereiche treten 
neue Lagen auf, die mit den beiden Hauptlagen nicht in Einklang sind. 


1 Scumip, E., u. H. Toomas: Z. Metallkde. 41, 45, 127 (1950). : 

2 Die Ausgangsstarke des Probematerials fiir das Kaltwalzen betrug bet Kupfer 
etwa 35mm, bei Nickel-Eisen etwa 6mm; bis zu dieser Starke war das Material 
warmgewalzt worden. 
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Wiirfelkanten stoBen nun auch bevorzugt parallel der Blechnormalen | 
und in der Walzebene unter etwa 40° zur Walzrichtung aus, Raum- 
diagonalen in der Ebene Walzrichtung—Blechnormale unter etwa 
30 bis 38° zur Walzrichtung und nahe der Ebene Querrichtung—Blech- 
normale unter etwa 38° zur Querrichtung. Eine Beschreibung der fiir 
das diinne Band giiltigen Textur gelingt durch Hinzunahme einer dritten 
Hauptlage mit [110] || WR, (001) || WE zu den beiden oben angegebenen 
Lagen. In den Polfiguren der Fig. 1 ist diese Hauptlage durch * ein- 
getragen. Auch bei Blechen 
von 10u Starke (99,97 % 
Walzgrad) tritt die neue 
Hauptlage bereits auf, wenn 
auch noch nicht in der In- 
tensitat wie bei dem Blech 
von 2,5 u. Diese dritte 
Hauptlage ist von v. VAR- 
GHA und WASSERMANN an 
der Oberflache von dik- 
keren Aluminiumblechen 
schon vor laingerer Zeit als 
vorherrschend aufgefunden 
worden!. 

Fir die Entstehung der 
gR y_ neuen Hauptlage in weitge- 
Fig. 1a—d. Walztextur von Kupfer. a u. b Polfiguren der hend kaltgewalzten Kupfer- 
ie: ued Obtaeeries fu 28% Walaa: <7 lechenscheint unsdas Auf 
+ 1. Hauptlage [112] || WR, (110) || WE; O 2. Hauptlage — treten der zweiten Haupt- 

(444] ll WR, (442) | beet: are od [110] || WR, lage 4 iW JWR, (1 12) | WE 
wesentlich. Ihr zufolge lie- 

gen in der Zone der Querrichtung eine Wiirfelflache mit einer Flachen- 
diagonalen je unter 35° zur Walzrichtung. Dies ist eine zum wirkenden 
Spannungstfeld besonders begiinstigte geometrische Lage fiir Translation. 
Wenn auch beim Kupfer eine Wiirfeltranslation (T= (001), t= [110]) 
noch nicht beobachtet wurde, so konnte sie doch beim Aluminium bei 
erhohter Temperatur nachgewiesen werden*®. Durch Betatigung einer 
solchen Wiirfeltranslation beim Weiterwalzen wiirde eine Orientierung 
entsprechend der zweiten Hauptlage in die der dritten hineingedreht. 
In Fig. 4 ist diese Drehung um die Querrichtung durch Pfeile angedeutet. 
Auf Grund dieser Vorstellung wachst der Anteil der dritten Hauptlage 
auf Kosten der zweiten. AuBerdem sind im realen Walzband auch alle 
Zwischenstellungen zwischen diesen Hauptlagen zu erwarten. In diesem 


WR WR 


* Varcua, G.v., u. G. WASSERMANN: Metallwirtsch. 12, 511 (1933). 
* Boas, W., u. E. Scumip: Z, Physik 71, 703 (1931). 
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Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB Cook und Ricuarp! kiirzlich 
das Auftreten eines neuen Verformungsmechanismus beim Walzen von 
Kupferblech aufzeigten, der in einer Abgleitung entlang einer zur Zone 
der Querrichtung gehérigen Ebene besteht, die nicht kristallographisch be- 
stimmt sein soll, sondern mechanisch durch das wirkende Spannungsfeld. 

An 50%igem Nickel-Eisen (50,8% Ni) konnten vollig analoge Unter- 
suchungen nicht durchgefiihrt werden. Hier stand uns nur ein héchster 
Walzgrad von 99,8% (Banddicke 10 uw) zur Verfiigung. Die neue Haupt- 
lage war auch hier erkennbar. Die Polfiguren ahneln denen in Fig. 1¢ 
und d, nur ist die relative Intensitat der dritten Hauptlage wesentlich 
geringer. Diese Intensitat bleibt auch hinter der 
bei 10u starken Kupferbandern erhaltenen zuriick. 
Im Gange befindliche Versuche sollen klaren, in- 
wieweit die absolute Blechdicke und die Natur des 
Werkstoffs fiir das Auftreten der dritten Hauptlage 
wesentlich sind. 

Ebenso wie fiir die Deformationstextur bringt 
extrem hoher Walzgrad auch fiir die Rekristalli- 9? cle 
sationstextur der kalt gewalzten Bander Abwei- fig 2, Rekristallisations- 
chungen von dem normalen Verhalten. Dieses eed sdlly eee oe 
Normalverhalten besteht bei Kupfer, Nickel-Eisen _ pottigur der Wiirfelflache, 
und einer groBen Zahl weiterer kubischflachenzen- a Ee b laaaraey 
trierter Metalle bekanntlich in der Ausbildung der x Wiirfellage. 

,, Wirfellage“‘, die dadurch gekennzeichnet ist, daB 

die meisten Kérner mit Wiirfelebenenin der Walzebene, mit Wiirfelkanten 
in Walz-, Quer- und Blechnormalenrichtung liegen. Zudem treten in ge- 
wissem AusmaB Orientierungsbereiche in Spinellzwillingslage zu dieser 
Hauptrekristallisationslage auf ?. Fiir die Kupferbleche ergab sich fiir eine 
Gliihbehandlung (in Wasserstoff) von 1 Std bei 800° C nach Walzgraden 
von etwa 95% nur eine Andeutung der Wiirfellage im Rekristallisations- 
gefiige. Nach 97% Walzgrad treten die Wiirfel- und Spinellzwillingslage 
deutlich auf*?; mit steigendem Walzgrad nimmt die Giite der Einstellung 
der Wiirfellage zu, die Spinellage tritt gleichzeitig zuriick ; im Bereich von 
99,0 bis 99,9% Walzgrad wird nur die Wiirfellage scharf und frei von 
Nebentexturen beobachtet 4. Diese Scharfe andert sich nicht, wenn das 
Blech vor der Rekristallisationsgliihung weitgehend abgeatzt wird. Die 
in Fig. 2 dargestellte Polfigur der Wiirfelflache wurde an Randmaterial 
erhalten, das nach dem Kaltwalzen um 99,8% beidseitig von 50 auf 10 u 

1 Cook, M,, u. T. U. Ricuarp: J. Inst. Met. 78, 463 (1951). 

2 Scumip, E., u. H. Tuomas: Z. Metallkde. 41, 45, 127 (1950). 

3 Polfiguren sind in der unter FuBnote 2 genannten Arbeit veréffentlicht. 

4 Die hier angegebenen Walzgrade gelten nicht allgemein; sie hangen wesent- 
lich von der KorngréBe des Ausgangsmaterials ab (vgl. DAHL, O., u. F. PAWLEK: 
Z. Metallkde. 28, 266 (1936)]. 
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abgedtzt worden war. Auch Abatzung auf 5 w vor der Rekristallisation — 
verschlechterte die Schirfe der Einstellung keineswegs. Wird das Band 
von 99,8% Walzgrad nur einseitig auf 10 up abgeatzt, so bildet sich trotz 
weitgehend ahnlicher Walztextur in Kern- und Randzonen bei der Re- 
kristallisation ein Gefiige aus, das zwar noch deutlich die Wiirfellage 
erkennen laBt, zusatzlich aber eine erhebliche Streuung aufweist, deren 
Schwerpunkte in keinem Zusammenhang mit den Spinellzwillingslagen 
stehen (Fig. 3). Erfolgt das einseitige Abatzen erst nach der Rekristal- 
lisation, so zeigt sich in der Randschicht die Wiirfellage in derselben 
Schirfe wie im Kern. Wir kommen auf diese Beobachtungen spater 
nochmals zurtick. 
WR WRt 


aA $33 d N 
Fig. 3. Rekristallisationstextur von Kupfer (99,8°% Fig. 4. Rekristallisationstextur von Kupfer (99,99% 
Walzgrad, 1 Std 800°C). Polfigur der Wiirfelflache; Walzgrad, 1 Std 800°C). Polfigur der Wiirfelflache. 
Probe vor der Rekristallisation eimseitig abgeatzt. x Wiirfellage. 

x Wiirfellage, @ Spinellzwillingslage. 


CusTERS und RATHENAU haben an 50°%igen Nickel-Eisen-Blechen 
eine Verschlechterung in der Einstellung der Wiirfeliage nach beid- 
seitiger Abatzung von 0,1 mm starken Proben auf 20u und darunter 
beobachtet: Die bei 10 und 4u Probendicke mit senkrechter Durch- 
strahlung erhaltenen Interferenzbilder lassen eine sehr erhebliche Streu- 
ung erkennen, bei nur etwa 1 u starken Proben ist die Wiirfellage fast 
véllig verschwunden!. Worauf diese Unterschiede gegeniiber unseren 
Beobachtungen zuriickzufiihren sind, kann heute noch nicht angegeben 
werden (verschiedenes Material, verschiedener Walzgrad). 


In Kupferbandern mit extrem hohem Walzgrad (von 99,97% auf- 
warts) fiihrten unsere Texturbestimmungen an rekristallisiertem Mate- 
rial zu mit dem Walzgrad steigenden Abweichungen von der idealen 
Wiirfellage. Fiir ein um 99,99% gewalztes Blech von 2,5 u Starke ist 
die Rekristallisationstextur in Fig. 4 dargestellt. Ein Abatzen der Probe 
ist hier nicht erfolgt. Wenn auch die Wiirfellage noch deutlich erkennbar 
ist, so weist doch ein groBer Anteil der Kérner Orientierungen auf, die 
weite Bereiche der Lagenkugel bedecken. Auch schon bei 10 UL dicken 
Bandern (Walzgrad 99,97%) werden diese Abweichungen von der 
Wirfellage in gewissem AusmaB beobachtet. In Beriicksichtigung des 


1 Custers, J. F.H., u. G. W. RATHENAU: Physica, Haag 8, 759, 1179 (1941). 
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oben fiir die Walztextur extrem diinner Bander Gesagten ergibt sich 
somit, da die Zunahme der Streuung der Rekristallisationslage der Zu- 
nahme des Anteils der dritten Hauptlage in der Walztextur parallel 
geht, was wohl auf einen engen Zusammenhang dieser Erscheinungen 
hindeutet. 

Erganzende Rekristallisationsversuche an 50%igen Nickel- Eisen- 
Bandern mit weit gesteigertem Walzgrad erbrachten folgende Befunde: 
Nach einer Abwalzung um 99,3% (45 u) tritt 
nach zweistiindiger Gliihung bei 950°C vorwie- ; 
gend Wiirfeltextur auf. Die mit geringer Inten- 
sitat vorhandenen Nebenlagen gruppieren sich nicht 
mehr — wie im Falle eines Walzgrads von 95 %1 — 
um die Spinellzwillingslagen. Derartige Abwei- 
chungen sind bereits von CusTERs beobachtet und 
ausfihrlich erértert worden *. Nach der Rekristalli- i 
sation (1 Std 1040°C) von Blechen von 99,8% Fig. 5. Rekristallisations- 
Walzgrad (104) wurde die Polfigur der Fig.5  \atmcee™ co7gisem Nie 
erhalten. Fast der gesamte Lagenbereich ist tiber- sad, 1 Std 1040° C). Pol- 
deckt. Der Wiirfellage entsprechende Anhaufungen eae 
treten beherrschend nicht mehr hervor. Auch 
bei 99,7% Walzgrad (20), wo die Wiirfellage noch vorherrscht, 
treten schon erhebliche Gefiigeanteile in abweichenden Lagen auf. 


WR 


2. Walz- und Rekristallisationstextur von Bdandern, 
hergestellt aus Vormaterial mit Wiirfellage. 

Mit Riicksicht auf die tiefgreifende Beeinflussung magnetischer 
Eigenschaften (Isopermeffekt) kommt dem Kaltwalzen von Nickel- 
Eisen-Blechen mit Wiirfellage erhebliche technische Bedeutung zu. Aus 
R6ntgeninterferenzbildern mit Durchstrahlung senkrecht zur Bandebene 
schloB PAwLEK?, daB durch Kaltwalzen zunachst die Wirfeltextur prak- 
tisch unverandert bleibt, bei 50% Walzgrad sich lediglich die Streuung 
vergréBert, bei 80% neue Lagen auftreten und bei 94% die tibliche 
Walztextur erreicht wird. 

Fig. 6 gibt eine Reihe von Polfiguren der Wiirfelflache wieder, die 
wir mit 50%igen Nickel-Eisen-Proben mit bis zu 95% steigendem Walz- 
grad erhalten haben. Bei 25% Walzgrad (Fig. 6b) ist die Streuung der 
Wiirfellage noch kaum gegeniiber der des Ausgangszustandes (Fig. 6a) 
vergréBert. Lediglich die in Zwillingsorientierung befindlichen Bereiche 
zeigen Abwanderungen aus den theoretischen, durch e gezeichneten 
Lagen. Nach Walzen um 75% (Fig. 6c) ist die Streuung um die 


1 ern. E., u. H. Toomas: Z. Metallkde. 41, 45, 127 (1950). 
2 Custers, J. F. H.: Physica, Haag 8, 771 (1941). 
3 Paw Lek, F.: Z. Metallkde. 27, 160 (1935). 
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Hauptlagen der Wiirfellage sehr viel groBer geworden, nach 95% Walz- | 
grad (Fig. 6d) ist schlieBlich die Gefiigeregelung der normalen Walztextur 


Fig.6a—e. Ausbillung der Deformationstextur von 50°igem Nickel-Eisen beim Walzen aus der Wiirfel- 
lage. Polfiguren der Wiirfelflache. a Ausgangszustand; b um 25% kaltgewalzt; c Walzgrad 75%; d Walz- 
grad 95%; e um 95% kaltgewalzt (regelloses Ausgangsgefiige). x Wiirfellage; @ Spinellzwillingslage; 
+ 1. Hauptlage der Walztextur; O 2. Hauptlage der Walztextur. 


(Fig. 6e) angenihert, ohne sie jedoch erreicht zu haben. Noch immer 
liegt ein erheblicher Anteil der Kornbereiche in der hochsymmetrischen 
Wiirfellage, nirgends fallen Intensitaétsmaxima der realen Textur in die 
wR iiblichen Hauptlagen der Walztextur. Analoge Ver- 
suche mit Kupferblech fiihrten bei einem Kaltwalz- 
grad von 95% auf eine Textur, deren Polfigur fast 
identisch mit Fig. 6d ist, so daB auf eine Wieder- 
gabe verzichtet wird. Ob in aus der Wiirfellage 
kaltgewalzten Blechen bei weiterer Steigerung des 
Walzgrads dieselbe Endtextur zu erreichen ist wie 
: ‘ay beim Ausgang von .regellos orientiertem Material, 
Fig. 7. Rekristallisations-  erscheint uns auf Grund dieser Ergebnisse fraglich. 
textur von aus der Wiirfel- R . : : 
lage gewalztem Nickel-Ei- Rekristallisation der um 95% kaltgewalzten 
Tes sale ce omens Bander fiihrt sowohl bei Nickel-Eisen als auch 
der Wiirfelfliche. x Wir- bei Kupfer zu einer Wiirfellage, bei der zusatzlich 
ethane mit geringerer Intensitat breite, andere Orien- 
tierungsgebiete auftreten. Da sich die Polfiguren 
nur wenig voneinander unterscheiden, wird in Fig. 7 nur ein Beispiel, 
die fiir Nickel-Fisen giiltige, gezeigt. Bemerkenswert dabei ist, daB trotz 
starker Anteile von Wiirfellage in der Walztextur (Fig. 6d) die Wiirfel- 
rekristallisationslage wesentlich unreiner ausgebildet ist als in Bandern 
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mit regellosem Ausgangsgefiige (Fig. 6a). Waren in der Tat die Be- 
reiche mit Wiirfellagenorientierung im Walzblech die Keime fiir das 
Rekristallisationsgefiige4 2, so sollte das Gegenteil erwartet werden. 

Die Temperatur des Beginns der Rekristallisation liegt bei gleichem 

_ Walzgrad fiir Binder, die aus Material mit Wiirfellage heigestellt sind, 
hoher als fiir aus regellosem Zustand kaltgewalzte Proben. Fig. 8 zeigt 
dies fiir Nickel-Eisen-Bander verschiedenen W alzgrades, die einer zwei- 

{ stiindigen Glithung bei verschiedenen Temperaturen unterworfen waren. 
q Beginn und Grad der Rekri8tallisation sind rontgenographisch durch das 
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Fig. 8. Rekristallisationsfahigkeit von Nickel-Eisen-Bandern (50% Ni). 
erste Auftreten von diskreten Interferenzpunkten und ihre relative Inten- 
sitat gegeniiber den Resten der zum Walzgefiige gehongen Interferenzen 
ermittelt. Mit steigendem Walzgrad fallt der Temperaturunterschied 
zwischen den fiir geregelte und regellose Ausgangstextur giiltigen Kurven. 
Auf dieses Verhalten hat schon frither PAWLEK® auf Grund der Verfol- 
gung einer Reihe pbysikalischer Eigenschaften hingewiesen. 

Auf analoge Versuche mit Kupfer bezieht sich Fig. 9, welche den 
Harteverlauf nach Walzgraden von 50 und 75% darstellt. Stets tritt 
bei der aus regellosem Ausgangsgefiige gewalzten Probe der die Re- 
kristallisation anzeigende Harteabfall friiher ein als bei der aus ge- 
regeltem Ausgangsgefiige gewalzten. Beigegebene Réntgenbilder, die 
jeweils fiir dieselbe Gliihtemperatur gelten, zeigen die nur schwach an- 
gedeutete bzw. véllige Rekristallisation der Proben. Die fiir den ver- 
formten Zustand geltenden Hartewerte zeigen fiir beide Reckgrade, daB 


die Verfestigung im aus der Wiirfellage gewalzten Blech geringer ist, 
ein Umstand, der auf Grund der Anisotropie der Festigkeitseigenschaften 
1 Sacus, G., u. J. SPRETNAK: Metals Techn. 7 (1940). — Techn. Publ. 
No. 1143. — Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engrs. 140, 359 (1940). 

2 CustEers, J. F.H.: Physica, Haag 8, 771 (1941). 

3 PawLEK, F.: Z. Metallkde. 27, 160 (1935). 
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und der geringen Blockierungswirkung von Korngrenzen zwischen 


ahnlich orientierten K6rnern verstandlich ist. 


Harte HV2 


g ) 9 ynn °C P 
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Fig. 9. Rekristallisationsfahigkeit von Kupferbandern. 
——._ kurve i; 
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Die Diagramme sind bei senkrechter Durchstrahlung der bei den angegebenen Temperaturen gegliihten 
Proben mit Fe—Co-Strahlung erhalter Ab 360° deckt sich Kurve 1 praktisch mit Kurve 4, 
* * 
‘ 
i 
5 
* - 
*% wi 
1 b 
Fig. 10a u. b. Stufenweise Rekristallisation von Nickel-Eisen-Band. Réntgenstrah] in der Ebene Querrich- 
tung—Blechnormale um 20° gegen Blechnormale geneigt (Fe—Co-Strahlung: 05 Walzgrad). a 2 Std 
bei 550° gegliiht; b anschlieBend 1 Std bei 1050°C gegliiht 


3. Stufenweise Rekristallisation. 
In diesem Punkt seien noch einige Beobachtungen mitgeteilt, die 
eine stufenweise Rekristallisation von Nickel-Eisen-Bandern betreffen. 
Fig. 10 zeigt zwei Diagramme, die bei Durchstrahlung eines Bandes mit 


a 


Uber die Wiirfellage kubisch-flachenzentrierter Metalle. 301 


95% Kaltwalzgrad nach verschiedener Gliihung erhalten wurden. Die 
Probeplattchen waren bei den Aufnahmen um 20° um die Walzrichtung 
aus der Normalstellung herausgedreht, Diagramm 10a wurde nach zwei- 
stiindiger Glithung der Probe bei 550° C erhalten, Diagramm 10b nach 
ebensolcher und anschlieBender einstiindiger Glithung bei 1050° C. 
In beiden Fallen erkennt man die mit groBer Intensitit auftretenden, 
der Wirfellage zugehérigen {111}-Reflexe. Nach der Rekristallisation 
bei der tieferen Temperatur sind auBer den der Wiirfellage gemaB 
orientierten K6rnern auch noch zahlreiche Orientierungsbereiche in 
Spinellzwillingslage, aber auch in streuenden Lagen vorhanden. Durch 
die anschlieBende Gliihung bei 1050° C verschwindet die iiberwiegende 
Mehrzahl der in Streubereichen orientierten Kérner. Die Wiirfellage 
ist nun, tiberlagert von Spinellzwillingen, in groRer Schirfe vorhanden. 
Der Befund kann wohl nur so gedeutet werden, daB die in Wiirfellage 
orientierten Kérmer die iibrigen aufgezehrt haben. 


4. Zur Deutung der Entstehung der Wiirfellage. 


Die Wiirfelrekristallisationslage wird in Blechen und Bandern fol- 
gender flachenzentrierter Metalle und Legierungen beobachtet: Kupfer, 
Gold, Nickel, Nickel-Eisen, Nickel-Kupfer, Nickel-Eisen-Kupfer, in 
goldreichen Gold-Silber-Legierungen und gelegentlich auch in Alumini- 
um; sie fehlt bei Silber, bei silberreichen Silber-Gold-Mischkristallen, 
beim Alpha-Messing und der Alpha-Bronze. In diesem Fall wird nach 
der Rekristallisation gewalzten Materials eine Textur mit [112] || WR 
und (311) | WE beobachtet. Bringt man diese experimentellen Fest- 
stellungen in Zusammenhang mit der Walztextur des Ausgangsmaterials, 
so findet man, daB diese bei den zuerst genannten Metallen durch 
zwei Hauptlagen zu beschreiben ist: 


4. [412] || WR, (110) || WE und 


2. [444] || WR, (412) || WE. 


Fiir die Walztextur der zweiten Gruppe geniigt eine Beschreibung durch 
die erste Hauptlage allein. In dieser Arbeit wurde gezeigt, daB bei 
Kupfer und Nickel-Eisen die Wiirfelrekristallisationslage zuriicktritt, 
wenn der Walzgrad des Ausgangsmaterials sehr groB ist. Fiir die Walz- 
textur bedeutet dies das Auftreten einer dritten Hauptlage mit [110]|/WR 
und (001) |) WE, die offenbar auf Kosten der zweiten Hauptlage entsteht. 
Als erste Voraussetzung fiir das Auftreten der Wiirfellage in rekristalli- 
siertem Blech gilt somit: die Walztextur mup die zweite Hauwptlage in 
wesentlichem AusmaB enthalten. 

Der Umstand, daB in vor der Rekristallisation einseitig abgeatzten 
Proben von Kupferbandern sich der Wiirfelrekristallisationstextur eine 
erhebliche Streuung iiberlagert, obwohl die Deformationstextur in Rand- 
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und Kernzone identisch ist, fiihrt unmittelbar zu der Vermutung, daB 
der verainderte Spannungszustand, der nun ja keine Symmetrie zur 
Mittelebene der Probe mehr besitzt, fiir die unterschiedliche Rekristalli- 
sation verantwortlich ist. Damit riickt aber das elastische Verhalten 
der Metalle ins Blickfeld. Allgemein sind die kubisch-flachenzentrierten 
Metalle und Legierungen durch eine grofe elastische Anisotropie aus- 
gezeichnet. Eine Ausnahme bildet nur das Aluminium, dessen elastische 
Eigenschaften kaum von der Orientierung abhangen und das charak- 
teristischerweise nur wenig zur Ausbildung der Wiirfellage neigt. Wir 
vermuten, da hier ein Zusammenhang besteht. Zufolge der Anisotropie 
des Elastizitatsmoduls mit den Mindestwerten in den Wiirfelkanten 
wird namlich durch Entlastung der Reckspannungen bei der Rekristalli- 
sation dann der gréBte Energiegewinn erzielt, wenn die Wiirfellage 
entsteht. Dies deshalb, da ja wohl anzunehmen ist, daB die Extrem- 
werte der Reckspannungen in den durch Langs-, Quer- und Blechebene 
gegebenen Koordinatenebenen auftreten. Méglicherweise spielt in diesem 
Zusammenhang die symmetrische Stellung der zweiten Hauptlage zur 
Mittelebene (gegeben durch Walzrichtung und Blechnormale) eine be- 
sondere Rolle. Ein EinfluB langperiodischer Reckspannungen zur Deu- 
tung der Abhangigkeit der Rekristallisationstextur von der Blechdicke 
wird auch von CusTERS und RATHENAU in Betracht gezogen, allerdings 
als wenig wahrscheinlich nicht weiter verfolgt?. 

Fiir die durch zweimalige Rekristallisation entstehende gute Aus- 
bildung der Wiirfellage scheinen ahnliche Erwagungen méglich. Von 
den durch Reknistallisation bei niedrigen Temperaturen entstandenen 
Keimen werden die in Wiirfellage liegenden durch geringsten Rest- 
spannungsgehalt und damit durch beste Wachstumsfahigkeit ausgezeich- 
net sein. Sie zehren bei der anschlie Senden Hochtemperaturrekristallisa- 
tion ihre spannungsreicheren Nachbarn auf. 

Diese Uberlegungen scheinen zu einer zweiten Vorbedingung fiir die 
Entstehung der Wiirfellage zu fiihren, zu der, daB zusdtzlich zu einer 
gecigneten Walztextur eine ausgeprigte elastische Anisotropie des Materials 
vorhanden sein muB. Fiir die mehrfach geiuBerte Vermutung, daB den 
in der Walztextur vorhandenen, schwachen, in Wiirfellage befindlichen 
Orientierungsbereichen eine gruridsatzliche Bedeutung fiir die Ausbildung 
der Wiirfelrekristallisationslage zukommt®3;4 scheint uns keine Be- 
rechtigung mehr vorzuliegen. 


' CustErs, J. F. H., u. G. W. RaATHENAU: Physica, Haag 8, 759, 1179 (1941). 
2 Sacus, G., u. J. SPRETNAK: Metals Techn. 7 (1940). — Techn. Publ. 
No. 1143. — Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engrs. 140, 359 (1940). 
3 Burcers, W.G.: In G.Masincs Handbuch der Metallphysik, Bd. IIT, 
S. 84 u. 428 u.f. 1944, ‘ 


* Custers, J. F. H., u. G. W. RATHENAU: Physica, Haag 8, 759, 1179 (1941). 
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Zusammenfassung. 


1. Extrem hoher Walzgrad fithrt bei Kupfer und 5 %oigem Nickel- 
Eisen zum Auftreten einer dritten Hauptlage in ioe Walztextur: 
[110] || WR, (001) || WE. Es wird vermutet, daB sie durch Wiirfelflachen- 
translation aus ae zweiten Hauptlage entsteht. 

2. Die Scharfe der Ausbildung der Wiirfelrekristallisationslage ist 
u. a. wesentlich vom W. alzgrad abhangig: Bei dem hier untersuchten 
Kupfer nimmt sie bei Walzgraden von 95 bis 99,9% zu; sie geht bei 
weiterer Steigerung des Walzgrads bis 99,99% (Auftreten der dritten 
Walzlage) wieder erheblich zuriick. Analoges Verhalten wird auch bei 
50%igem Nickel-Eisen beobachtet. 

3. Kern- und Randzonen von Kupferbindern mit Walzgraden von 
99,9% unterscheiden sich weder in der Walztextur noch in der Re- 
kristallisationstextur. Unterschiede zeigen sich dagegen bei der Re- 
kristallisation abgeatzter Proben. Wahrend die Kernschicht wieder zu 
der scharf ausgepragten Wiirfellage fiihrt, tritt in der durch einseitiges 
Abatzen freigelegten Randschicht eine erhebliche Zunahme der Streu- 
ung auf. 

4. Walzen aus der Wiirfellage fiihrt, wie an Hand vollstandiger Pol- 
figuren gezeigt wird, bei Nickel-Eisen und Kupfer zu einer Annaherung 
an die normale Walztextur die aber auch bei 95% Walzgrad noch 
keineswegs erreicht wird. Trotz erhaltener starker Anteile von Wiirfel- 
lage tritt bei der Rekristallisation die Wiirfelrekristallisationslage nur 
mit groBer Streuung auf. Die Rekristallisationsfahigkeit ist bei gleichem 
Walzgrad an aus der Wiirfellage gewalztem Material deutlich niedriger 
als an Material, das aus regellosem Zustand verarbeitet ist. 

5. Stufenweise Rekristallisation von Nickel-Eisen-Band zeigt, daB 
durch bei hoher Temperatur vorgenommene Nachgliihung die durch 
Rekristallisation bei niedriger Temperatur erzeugten, nicht gemaB 
der Wiirfellage orientierten K6rner aufgezehrt werden. 

6. Fiir die Ausbildung der Wiirfelrekristallisationslage kubisch- 
flachenzentrierter Metalle werden folgende Bedingungen als notwendig 
angesehen: a) die zweite Hauptlage der Walztextur mu in erheblichem 
AusmaB vertreten sein, b) der Werkstoff muB eine ausgepragte elastische 
Anisotropie aufweisen. 
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Verfahren zur genauen Messung 
absoluter Lichtphasen an nichtabsorbierenden 
und absorbierenden Schichten. 

Von 
R. FLEISCHMANN und H. ScHOPpPER, Hamburg. 

Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 9. Mai 1951.) 


Es wird ein Verfahren zur Messung der absoluten Phase angegeben, das gegeniiber 

dem kiirzlich von ZERNIKE beschriebenen einen zusatzlichen Parameter, namlich 

einen von den iibrigen Variablen unabhangigen Intensitatsausgleich besitzt. Da- 

durch ]4Bt sich auch bei der Untersuchung stark absorbierender Schichten stets 

die optimale Einstellgenauigkeit erreichen und es werden systematische Fehler 
vermieden, 


§1. Das Verfahren von ZERNIKE. 

ZERNIKE! hat ein Interferenzverfahren angegeben, mit dem es még- 
lich ist, mittels eines Dreifachspaltes die (absoluten) optischen Phasen- 
anderungen, die das Licht beim Durchgang durch eine diinne Schicht 
erleidet, mit einer vorher noch nicht erreichten Genauigkeit zu messen. 
Die héhere MeBgenauigkeit wird dadurch erzielt, daB man auf gleiche 
Helligkeit zweier nebeneinanderliegender Interferenzstreifen einzustellen 
hat, wahrend bisher die Verschiebung eines Interferenzstreifensystems 
gemessen werden muBte. Mit Hilfe dreier aquidistanter Spalte (die 
Breite des Mittelspaltes ist dabei doppelt so groB wie diejenige der 
duBeren Spalte, s. weiter unten) werden drei koharente Lichtbiindel er- 
zeugt, die mit Hilfe einer Linse konvergent gemacht werden. Am Bild- 
ort erhalt man die Beugungsfigur 7a. Die drei Biindel besitzen unter- 
einander keinen Phasenunterschied. Beobachtet man an einem Ort, der 
vor oder hinter dem Bildpunkt liegt, so iiberlagern sich infolge der Beu- 
gung die drei Bitndel auch dort. Es herrscht jetzt aber ein Phasen- 
unterschied zwischen dem mittleren und den beiden auBeren entspre- 
chend dem geometrischen Wegunterschied. Betragt der Phasenunter- 
schied 180° (4/2), so beobachtet man die Beugungsfigur 7d, betragt er 
jedoch 90° (4/4), so erhalt man Fig. 7c. In diesem Fall beobachtet man 
die in Fig.7a und d auftretenden Linien gleichzeitig und zwar die 
Hauptlinien mit gleicher Intensitat. Auf die Gleichheit ihrer Intensitat 
wird eingestellt. Nach Einschieben der zu messenden Schicht vor den 
Mittelspalt mu8 das Beobachtungsokular so lange verschoben werden, 


‘ ZERNIKE, F.: J. opt. Soc. Amer. 40, 326 (1950). 
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bis wieder die gleiche Intensititsverteilung wie in Fig. 7c hergestellt ist. 
Wie ZERNIKE gezeigt hat, laBt sich die Phasenverschiebung aus dieser 
_ Verschiebung des Okulars einfach ableiten. 

Die Ausléschung jeder zweiten Linie beim Phasenunterschied 
0° und 180° und damit die gréBte Einstellgenauigkeit wird nur dann 
erreicht, wenn der mittlere Spalt zur Interferenzfigur am Beobachtungs- 
ort die gleiche Amplitude beitragt wie die beiden auBeren zusammen. 
Bei ZERNIKE wurde diese Bedingung dadurch erreicht, daB der mittlere 
Spalt doppelt so breit wie die beiden auBeren 
gemacht wurde. Bei der Messung an absor- 
bierenden Schichten wurde der Mittelspalt 
sogar viermal so breit als einer der beiden 
auBeren gewahlt. 

Die Verwendung verschieden breiter Spalte | 
ist aber ein erheblicher Nachteil (vgl. dazu 
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weiter unten, insbesondere Fig. 2 und 3). 


$ 2. Verfahren mit unabhangiger 
Intensitdtsregulierung. 

Im folgenden wird ein verandertes Ver- 
fahren angegeben, das einen zusatzlichen un- 
abhangigen Parameter enthalt, der bei ZErR- 
NIKE fehlt. Unter Heranziehung des von uns 
kiirzlich angegebenen und benutzten Inten- 
sitatsausgleichs! 1aBt sich namlich das er- 
forderliche Amplitudenverhaltnis einstellen 
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i 
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Fig. 1. Dreifachspalt. Vor den Mittel- 
spalt kann die zu untersuchende 
Schicht (schraffiert) eingeschoben 
werden. Die Doppelpfeile deuten 
die Orientierung der einen zulassi- 
gen Schwingungsrichtung im Glim- 
mer an (Glimmerblattchen sind nicht 
gezeichnet). Die Pfeile oberhalb der 
Spalte geben die Polarisationsrich- 
tung des Lichtes vor dem Durchgang, 
diejenigen unterhalb der Spalte nach 

dem Durchgang durch die 

4/2-Glimmerblattchen an, 


und kontinuterlich verdéndern, wobei es méglich 

wird, stets drei gleichbreite Aquidistante Spalte zu verwenden. Dadurch 
kann man die gréBte Einstellgenauigkeit auch bei stark absorbierenden 
Schichten erhalten. 

Dieses Ziel wird erreicht, indem kohdrentes linear polarisiertes Licht 
verwendet und die Polarisationsrichtung des Mittelspaltes senkrecht zu 
der der beiden auBeren gedreht wird. Ganz dhnlich wie in friiheren 
Arbeiten! werden dazu vor die beiden a4uBeren Spalte zwei gleich orien- 
tierte 7/2-Blattchen, vor den mittleren ein um 45° gedrehtes A/2-Blatt- 
chen gebracht und die Schwingungsrichtung des einfallenden Lichtes 
mit der ausgezeichneten Richtung z.B. der auBeren Blattchen gleich 
orientiert (Fig. 1). Bevor sie das Beobachtungsokular erreichen, durch- 
setzen die senkrecht zueinander linear polarisierten Biindel einen dreh- 
baren Analysator (Polarisationsfolie). Durch dessen Drehung kann das 
Amplitudenverhaltnis des aus den drei Spalten kommenden Lichtes, 
"1 FLEISCHMANN, R.: Z. Physik 129, 275 (1951). — FLEISCHMANN, potion tds 
ScHopPeR: Z. Physik 129, 285 (1951). 
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das im Okular eintrifft, auf 1:2:4 eingestellt werden. Die Veranderungs- — 
méglichkeit liegt (bei Drehung um 90°) zwischen 0:1:0 und 12074: 

Die bei dem hier angegebenen Verfahren entstehenden Streifensysteme 
seien fiir den Phasenunterschied e—0° an Hand der Fig. 2 naher er- 
lautert. Bei gleichbreiten Spalten liegen die Maxima und Minima der 
Beugungsfigur fiir jeden der drei Einzelspalte an derselben Stelle. In 
Fig. 2 sind aufgetragen a) die durch Uberlagerung entstehende Doppel- 
spaltfigur der beiden auBeren Spalte (Intensitatsverteilung) und b) die 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. Intensitatsverteilung der Beugungsfigur bei drei gleichoreiten Spalten mit Intensitatsausgleich (Spalt- 
abstand = 2,7fache Spaltbreite). Die Amplitude, die vom Mittelspalt herriihrt, ist an jedem Ort des 
Gesichtsfeldes gleich der Summe der von den beiden 4uBeren Spalten herriihrenden Amplituden (Ver- 
haltnisse wie in Fig.6a), Kurvea Intensitatsverteilung, die von den beiden auBeren Spalten allein erzeugt 
werden wiirde. Kurve b Beugungsbild des Mittelspaltes. Kurve c Resultierende Intensitatsverteilung aus 
aund 6, fiir den Fall, daB zwischen den Biindeln kein Phasenunterschied besteht. (Addiert werden die 
Amplituden unter Beriicksichtigung der Phasenbeziehungen, Aufgetragen sind die Intensitdten.) 


Fig. 3. Intensitaétsverteilung der Beugungsfigur bei der Spaltanordnung nach ZeRNtIKke (Mittelsbalt doppelt 
so breit wie die beiden duBeren). (Spaltabstand von Mitte zu Mitte = 2,7mal Breite eines 4auBeren Spaltes) 
(Verhaltnisse wie in Fig. 7a). Die Kurven a, bund c¢ haben die gleiche Bedeutung wie in Fig. 2. Kurve d 
ist das Bergungsbild eines AuBeren Spaltes (gleichzeitig die Umhiillende der Doppelspaltfigur der beiden 
§uBeren Spalte). Dieses ist hier verschieden vom Beugungsbild des Mittelspaltes (Kurve 6). 


Beugungsfigur des mittleren Spaltes. Bei Uberlagerung der den Inten- 
sitatsverteilungen a und b entsprechenden Amplituden mit e= 0° ent- 


steht die stark ausgezogene Kurve c (Intensitatsverteilung). Sie ent- 
spricht Fig. 6a. 


$3. Aussehen der Streifensysteme und Vergleich der beiden Verfahren. 

Beim Verfahren von ZERNIKE erhalt man statt dessen die Verteilung 
der Fig. 3. Der Beitrag der betden dugeren Spalte liefert die gleiche 
Intensititsverteilung @ wie in Fig. 2. Der doppelt so breite Mittelspalt 
tragt jedoch die strichpunktierte Verteilung bei (Kurve b). Die Héhe 
ihres Maximums in der Symmetrielinie der Beugungsfigur stimmt mit 
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derjenigen der Kurve a iiberein, da die Be ‘ugungsfigur des verbreiterten 
Mittelspaltes z zur Mitte hin auf die Halfte der Breite zusamme ngeschoben 
ist. Bei der Uberlagerung der a und b entsprechenden Amplituden mit 
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Fig. 4—7. Beugungsbilder, die durch drei gleichbreite Spalte erzeugt werden. (Lineare VergroBerung etwa 
10fach.) Spaltbreite 1mm Spaltabstand von Mitte zu Mitte 2,7 mm, Bildweite 95cm, Brennweite 21 cm. 
Die Okularverschiebung zwischen e=— 0° und ¢= 180° betragt etwa 70mm. In Fig. 6 befindet sich vor 
dem Mittelspalt eine Schicht, die etwa 50%, absorbiert und eine Phasenverschiebung von etwa 90° verursac ht. 
Durch geeignete Drehung des Analysators ist wieder das optimale Amplitudenverhdltnis 1:2:41 hergestellt. 
(In Fig. 4a und 6a sind helle mit dunklen Linien vertauscht, vgl. dazu Fig. 8.) Beste Abbildung der 
Staubkérner im Eingangsspalt in Fig. 4, 5 und 7 bei e=0°, in Fig. 6 bei etwa 90°. lig. 7. Beugungs- 
bilder, die mit der Anordnung nach ZERNIKE erhalten werden. (Amplitud 

des Gesichtsfeldes 1:2:1, Mittelspalt doppelt so breit wie die beiden 


euverhaltnis: nur in der Mitte 
duBeren,) 


dem Phasenunterschied ¢=0° entsteht die stark ausgezogene Kurve 
(Intensitatsverteilung), die den Verhaltnissen der lig. 7a entspricht. 
Das erste Nebenmaximum der Doppelspaltfigur (Kurve a) wird hier im 


Unterschied zu Fig. 2 nicht ausgeléscht, sondern nur geschwicht. Das 
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Intensititsverhdltnis, die Breite und der Abstand aufeinanderfolgender — 
Linien hangt auBerdem vom Verhaltnis zwischen Spaltbreite und Spalt- 
abstand ab. Der Einflu8 auf die MeBgenauigkeit ist schwer abzu- 
schitzen, weil physiologische Kontrasteffekte eine Rolle spielen. Wenn 
bei der Untersuchung verschieden stark absorbierender Schichten eine 
Anpassung erforderlich ist, diirfte es auBerdem schwierig sein, den 
Intensititsanteil des Mittelspaltes kontinuierlich zu verandern. 

Die bei dem hier angegebenen Verfahren fiir verschiedene Phasen- 
differenzen ¢ entstehenden Streifensysteme sind in den Fig. 4, 5 und 6 
dargestellt. Im Bildpunkt der Linse (Phasenverschiebung ¢=0°) be- 
obachtet man Fig. 4a, bei e=90° Fig.4c1, bei e= 180° Fig. 4d. Das 
Vorhandensein des richtigen Amplitudenverh4ltnisses 1:2:1 ist daran zu 
erkennen, daB in Fig.4a und d jeweils die zweite der in Fig.4c sicht- 
baren Linien vollkommen fehlt. In Fig. 4b ist das Bild angegeben, das 
man bei 75° Phasenverschiebung erhalt. Der Unterschied zwischen 90° 
und 75° Phasenverschiebung ist auffallig. Fig.5a—c zeigen die Ver- 
haltnisse, wenn man das Amplitudenverhaltnis 2:1:2 einstellt (entspre- 
chend einer beim Fiinffachspalt von ZERNIKE auftretenden MeBstellung, 
s. weiter unten). In diesem Falle verschwinden bei e=0° die zweiten 
Linien nicht, und der Unterschied zwischen 90° und 75° ist keineswegs 
auffallig. Die Fig.6a, b und c zeigen Aufnahmen mit einer Schicht, die 
etwa 50% absorbiert und eine Phasenverschiebung von ungefahr 90° 
hervorruft. : 

Die mit Intensitatsausgleich entstehenden Fig. 6a, c und d entspre- 
chen genau den Fig. 7a, c und d, die man nach dem ZERNIKEschen Ver- 
fahren erhalt. 

Bei der Phasenmessung an der 50° absorbierenden Schicht miiBte 
beim Verfahren nach ZERNIKE zur Amplitudenberichtigung die Breite 
des Mittelspaltes 2 | 2-mal so groB sein wie die jedes der beiden auBeren. 
Die Beugungsfigur wiirde daher eine noch ungleichmaBigere Streifen- 
anordnung zeigen als Fig. 7a. 

Zu erwahnen ist noch der Unterschied zwischen Fig. 4a und 6a 
(analog zwischen Fig. 4b und 6b), bei denen helle und dunkle Streifen 
vertauscht sind, obwohl beide Aufnahmen einer Phasenverschiebung von 
€=0° entsprechen. Dies riihrt daher, daB das Azimut des Analysators 
in verschiedenen Quadranten lag. Es gibt namlich stets zwei verschie- 
dene Analysatorstellungen (sie liegen symmetrisch zur Vertikalen), bei 
denen die von den beiden senkrecht zueinander polarisierten Kompo- 


‘ Genau genommen entsprechen einer Phasendifferenz ¢= 90° nicht gleich 
helle nebeneinanderliegende Streifen, sondern eine Verteilung, die etwa der Kurve a 
in Fig. 2 entspricht. Da hier physiologische Effekte eine Rolle spielen, soll dahin- 
gestellt bleiben, welche genaue Einstellung das Auge als ,,gleich hele“ Streifen 
empfindet. 


~ 
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nenten hindurchgehenden Amplitudenanteile zwar die gleichen sind 
die eine Komponente aber um 180° phasenverschoben ist (Fig. 8). 


Die Einstellung des richtigen Amplitudenverhiltnisses erfolgt am 
einfachsten dadurch, daB bei gleichzeitiger Verschiebung des Okulars 
und Verdrehung des Analysators auf vélliges Verschwinden jedes zweiten 
Interferenzstreifens eingestellt wird. Ist dies erreicht, so bleibt der 
Analysator unverandert stehen und jetzt erst wird das Okular zum Zweck 
der Phasenmessung so lange verschoben, bis alle Interferenzstreifen 
gleiche Helligkeit zeigen. 

In den abgebildeten Streifen sind teil- 
weise Unterbrechungen zu sehen. Die Ur- 
sache sind Staubkérner am Eingangsspalt. 
Sie werden abgebildet, wenn im Bildpunkt 
der Linse beobachtet wird (Phasenunter- 
schied 0°). Beim Phasenunterschied e = 180° 
(vgl. Fig. 4d) sind keine Kérnchen mehr er- 
kennbar, weil der Beobachtungsort erheblich 


Fig. 8. Amplitudenverh 4ltnisse (fiir 


vom Bildort der Linse entfernt liegt. An- 
dererseits fehlen die K6rnchen in Fig. 6a, 
sind aber vorhanden in Fig. 6c. In diesem 


_ Fall befindet sich eine Schicht mit rund 90° 


Phasenverschiebung vor dem Mittelspalt. 
Man beobachtet das Bild fiir e—90° daher 


am Bildort der Linse, die Einstellung fiir 0° 


erhalt man dagegen, indem man einen geo- 
metrischen Wegunterschied hereinbringt, also 
auBerhalb des Bildpunktes der Linse_be- 
obachtet. 


die Mitte des Gesichtsfe'des) bei zwei 
symmetrischen Analysatorstellun- 
gen. J Summe der Komponenten 
der beiden auBeren Spalte vor 
Durchgang durch den Analysator. 
2 Vom Mittelspalt herriihrender An- 
teil vor dem Durchgang durch den 
Analysator, Analysatorstellung a: 
Die von 1 bzw. 2 durchgelassenen 
Komponenten sind gleich groB und 
gleich gerichtet, d.h. der Phasen- 
unterschied ist 0° (in der Mitte des 
Gesichtsfeldes befindet sich ein hel- 
ler Streifen) (vgl. Fig. 4a). Analy- 
satorstellung b: Die von 1 bzw. 2 
durchgelassenen Komponenten sind 
wieder gleich groB, aber entgegen, 


gerichtet, d.h., der Phasenunter- 

schied betragt 180° (in der Mitte des 
Gesichtsfeldes befindet sich ein 
dunkler Streifen) (vgl. Fig. 6a). 


§ 4. Verfahren mit Fiinffachspalt. 

ZERNIKE hat noch eine Variante des oben 
beschriebenen Verfahrens angegeben, das 
eine doppelt so groBe MeBgenauigkeit erméglicht. Dabei wird ein 
Fiinffachspalt verwendet, von dem aber durch eine vorgesetzte Blende 
jeweils nur drei Spalte freigegeben werden. Auf diese Anordnung 
laBt sich der Intensitatsausgleich ebenfalls anwenden und bedeutet hier 
eine besondere Verbesserung, da die bei ZERNIKE zwangslaufig auf- 
tretenden Messungen mit dem Amplitudenverhiltnis 2:4:2 hier vermie- 
den werden (bei diesem Amplitudenverhiltnis ist die Einstellgenauigkeit 
um etwa 60% gegeniiber der optimalen vermindert, vel. Fig. 5). Das 
geschieht in folgender Weise: Vor Spalt 1, 3, 5 wird je ein gleichorien- 
tiertes 4/2-Blattchen gebracht, und vor den Spalt 2 und 4 je eines, das 
um 45° dazu gedreht ist. Die zu messende Schicht befindet sich vor 
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Spalt 2 und 4 und wird von einer planparallelen Platte getragen, die alle 
Spalte bedeckt. Man kann auch so messen, daB die zu untersuchende 
Schicht nur vor Spalt 4 gestellt wird, da dann Fehler, die durch ungleich 
dicke Glimmerblittchen auftreten kénnen, leicht zu eliminieren sind1. 

Mit dem Fiinffachspaltverfahren laBt sich die Phasenanderung nicht 
nur beim Durchgang des Lichtes durch eine Schicht bestimmen, sondern 
es kann ebensogut die Phasenanderung bei Reflexion des Lichtes an der 
Schicht gemessen werden?. In dieser Form wurde das Verfahren von 
dem einen von uns! fiir die Untersuchung dicker und diinner Metall- 
schichten benutzt. 

Um eine weitere Steigerung der MeBgenauigkeit bei der absoluten 
Phasenmessung zu erreichen, ware es erforderlich, ein Verfahren zu 
finden, bei dem auf die gleiche Helligkeit aneinandergrenzender Felder 
eingestellt wird, bei dem man also nicht auf die gleiche Helligkeit von 
Streifen einzustellen hat, die durch dunkle Streifen getrennt sind. Ein 
solches Verfahren wird von uns in Kiirze mitgeteilt werden. 


Hamburg, Physikalisches Staatsinstitut. 


1 SCHOPPER, H.: Erscheint demnachst. 

2 Beim Dreifachspalt miiBte einmal ohne Schicht und einmal mit Schicht vor 
dem Mittelspalt gemessen werden. Dies erfordert bei Reflexionsmessungen eine 
auBerordentlich genaue Parailelverschiebung der Tragerglasplatte, die sich kaum 
erreichen 1aBt. 
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Zur Theorie des Quecksilber-Kathodenflecks. 
Von 
THEODOR WASSERRAB, Mannheim. 


Mit 4 Figuren im Text. 
“Eingegangen am 12. Mai 1951.) 


VeranlaBt durch die von friiheren Messungen gréBenordnungsmaBig abweichenden 
neuen Ergebnissen von FROOME, wonach die Stromdichte im Quecksilber-Kathoden- 
fleck 10° A/cm? iibersteigen kann, wird eine Deutung der Vorgiinge mit Hilfe der 
Feldemission versucht. Es gelingt mit Hilfe der von MackEown abgeleiteten Glei- 
chung uber die bipolare Raumladungsstrémung sowie der Feldemissionsgleichung 
von FowLER und NoRDHEIM, einen Zusammenhang zwischen den an der Kathode 
auftretenden Stromdichten und der Feldstarke sowie der Elektronenaustritts- 
arbeit des Kathodenwerkstoffes herzustellen. Die Energiebilanz an der Kathoden- 
oberflache zeigt sodann, daB die Elektronenstr6mung die Ionenstrémung itiber- 
wiegen muB. Es ergibt sich auBerdem, da8 die Ionenstromdichte, bei den im Ka- 
thodenfleck herrschenden Verhaltnissen, einen bestimmten, lediglich durch den 
Kathodenwerkstoff definierten Betrag besitzt. DemgemaB sind auch alle mit der 
Jonenstr6mung unmittelbar zusammenhangenden Vorgange weitgehend konstant. 
Dies betrifft insbesondere auch die im Kathodenfleck verdampfte Quecksilber- 
menge, welche in dem im Abstand einer freien Weglange von der Kathode entfern- 
ten Ionisationsraum nahezu vollstandig ionisiert wird und als Jonenstrémung zur 
Kathode zuriickkehrt. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daB im Kathodenfleck 
eine Temperatur von etwa 1900°C besteht. AbschlieBend wird auch die Impuls- 
bilanz mit den bekannten MeBwerten in Ubereinstimmung befunden. 


Nachdem die thermische Theorie des Quecksilber-Kathodenflecks von 
J. Stark [1] insbesondere durch die Versuche von H. Stott [2], [3] 
unhaltbar geworden war, hatte man nach einem Vorschlag von I. LANnc- 
MUIR [4] die ScHotrKysche Theorie der Feldemission {5)\, (6]| fir die 
Deutung herangezogen. Diese schien in der damaligen klassischen For- 
mulierung eine auch quantitativ durchaus befriedigende Lésung’ dar- 
zustellen. Die spatere wellenmechanische Ableitung der I’eldemission 
durch R. H. Fowier und L. W. NorpueiM [7] ergab jedoch die auch 
experimentell bestatigte Tatsache (8), daB fiir die Elektronenemission 
elektrische Feldstarken von mindestens 3 + 10? V/cm erforderlich sind, 
wodurch auch der LANcMuirsche Vorschlag problematisch wurde, 

Als Ausweg aus diesen Schwierigkeiten wurde sodann die ,,Dampf- 
bogen‘‘-Theorie, ein Vorschlag von J. SLEPIAN [9] betrachtet, welcher 
den Ort der Ladungstragererzeugung nicht in die Kathodenoberflache, 
sondern in einen in geringem Abstand davon befindlichen sog. ,,Loni- 
sationsraum“ verlegt. W. WEIZEL, R. RoMPE und M. Scuon [10], [11] 
haben diesen Gedanken spater ausfiihrlich diskutiert, ohne jedoch eine 

aie 
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vollig befriedigende Deutung geben zu konnen. Obwohl z.B. die Ten- 
denz zur Querkontraktion des kathodischen Entladungsteiles erklart 
werden konnte, blieben wichtige Punkte, wie z.B. die Energiebilanz des 
Ionisationsraumes offen. 

Eine grundlegende Anderung dieser Situation wurde vom Jahre 1946 
ab durch die MeBergebnisse von K. D. FROOME (12) bis [16), J. D. COBINE 
und C. J. GALLAGHER [17] und J. R. Haynes [18] herbeigefiihrt. Nach- 
dem frither allen theoretischen Untersuchungen der von GUNTHER- 
Scuuize [19] mit Hilfe eines rotierenden Spiegels photographisch 
(Belichtungszeit kiirzer als 10-2 s) ermittelte Wert fiir die Kathodenfleck- 
Stromdichte von 4000 A/cm? zugrunde gelegt worden war, wurden nun- 
mehr mit Hilfe von Photographien, deren Belichtungszeit durch eine 
Kerrzelle bis auf 10-7 s verkiirzt werden konnte, Stromdichten von tiber 
10° A/cm? festgestellt. Dieser Befund lieB eine neuerliche Beschreibung 
der Vorgange im Kathodenfleck aussichtsreich erscheinen und veran- 
laBte damit die nachstehende theoretische Untersuchung. 


1, Die Vorgdnge an der Kathodenoberflache. 
Wenn man im Anschlu8 an die Betrachtungen von W. WEIZEL, 
R. Rompe und M. ScH6n [10], (11) den Kathodenstrom als reinen 
Ionenstrom auffaBt, dann erge- 
Tabelle 1. ben sich folgende Verhialtnisse: 
Stromdichtej, | Schichtdicke d | {Feldstarke E Aus dem Plasma der positi- 
ven Saule strémen Quecksilber- 


| 
A/cm? cm | Vicm : : . 5 
ionen mit einer durch die Raum- 
a ee a 3,8 = 108 ladungsformel —_ bestimmten 
10 - 4078 -407 ‘ 
4 fab Te Stromdichte 
10 3,5 + 107% 3,8 + 107 ; 
107 1,1° 1077 1,2* 108 - Ui A 
= 4 == 3,85 -407° 
] @ yi 
in die Kathodenoberflache. Die dabei dort auftretende Feldstarke 
4 U 
E= 
3 a 


wird durch die Dicke d und den Spannungsabfall U7 des Raumladungs- 
gebietes bestimmt. 

Unter der Annahme, daB der Spannungsabfall dieser Raumladungs- 
stromung U 10 V betragt, ergeben sich die in Tabelle 1 zusammen- 
gestellten Zahlenwerte. 

Diese Zahlen zeigen, daB bei den von FRooME beobachteten Strom- 
dichten bereits so hohe Feldstarken zu erwarten sind, daB die Elektronen- 
feldemission nicht mehr vernachlassigt werden kann, was offenbar mit 
obiger Annahme einer reinen Ionenstr6mung nicht mehr vertraglich ist 
und erfordert, die Entladung im Kathodenfall als ambipolare Strémung 


t 


(zwei Strémungen mit entgegengesetzter Strémungsrichtung und ver- 
schiedener Ladungspolaritat) zu behandeln. Die mathematische Behand- 
lung dieses Falles ist bereits von S. S. MacKEOWN (20) durchgefiihrt 
worden und ergab fiir die an der Kathodenoberflache entstehende Feld- 
starke E in Abhangigkeit von Elektronen- und Ionenstromdichte die 
Gleichung 
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E* = 7,57 - 410° (U)4 [j, 605 —j_] Vicm?A7, 


Da die gesamte Stromdichte durch die Summe von Elektronen- und 
Ionenstromdichte gebildet wird 


7=7-+4 


so kann man (mit U+10V) die MackEown-Gleichung auch schreiben 


Die durch die Feldstarke E an der Kathodenoberfliche bestimmte 
Elektronenstromdichte j;_ wird durch die FowLrer- und NorpHEIM- 
Formel [7] beschrieben 


2 
j- = 6,2- 10-8 = exp (— 6,8- 107 V-$cm7 DYE) AV, 


wobei e® die Elektronenaustrittsarbeit der betreffenden Kathode kenn- 
zeichnet. Auch diese Gleichung l14Bt sich auf die Gesamtstromdichte 
beziehen (Feldemissionsgleichung). 


2 2 . 
| : = = 1_= we. a exp (6,8- 107 V-!cm= @i/E) VA-?, 
1 os 

Damit ist die Méglichkeit gegeben, diese beiden Gleichungen gemeinsam 
graphisch auszuwerten, siehe Fig.1, fiir eine Kathode mit der Aus- 
trittsarbeit e ® = 2 eV, wobei fiir die Feldemissionsgleichung verschiedene 
Feldstarken als Parameter gewahlt wurden. Diese graphische Darstel- 
lung liefert Schnittpunkte, welche fiir eine vorgegebene Kathodenfeld- 
starke die zugehérige Gesamtstromdichte und das Verhaltnis von Ionen- 
zu Elektronenstrom angeben. 

Um den EinfluB der Elektronenaustrittsarbeit in der Feldemissions- 
gleichung auf den Entladungsmechanismus abschatzen zu kénnen, 
wurden die in Fig. 1 dargestellten Kurven auch fiir die Elektronen- 
austrittsarbeiten von e®@=0,5 und 4,75 eV bestimmt. In Fig. 2 ist das 
Ergebnis dieser graphischen Auswertung gezeigt, wobei in Abhangigkeit 
von der Gesamtstromdichte das Verhaltnis von Ionen- zu Elektronen- 
strom fiir die drei erwahnten Austrittsarbeiten dargestellt ist. Man 


(Feldstdrke © an der Kathode)? 


Stromadichte Vi 
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erkennt, daB fiir eine reine Quecksilberoberflache (e@=4,75 e V) Ent- 
ladungsstromdichten iiber 108 A/cm? erforderlich sind, unabhangig von 
dem sich jeweils einstellenden Ionen- und Elektronenstromverhaltnis. 
Wird die Elektronenaustrittsarbeit verkleinert, entweder durch die Wahl 
eines anderen Kathodenmaterials oder durch bestimmte oberflachlich 
adsorbierte Schichten, so wird gleichzeitig auch die Entladungsstrom- 
dichte stark verringert. In jedem Falle wird die Gesamtstromdichte 


70° 
0% 1072 1077 10° 707 707 
lonenstromdichte J's 
Elektronenstromdichte J_ 


Fig. 1. Graphische Darstellung der Mackrown- und der Feld- 
emissions-Gleichung, abhangig von dem Verh&ltnis der Ionen 
zur Elektronenstromdichte, 


dann den zu einer be- 
stimmten Austrittsarbeit 
gehorigen Minimalwert 
erreichen, wenn eine reine 
Ionenstr6mung zur Ka- 
thode flieBt. Im Falle 
einer reinen Elektronen- 
strémung sind dagegen 
besonders hohe Strom- 
dichten charakteristisch. 

Die vorstehende Be- 
trachtung vermag wber 
das VerhAltnis von Ionen- 
zu Elektronenstrom noch 
keine Auskunft zu geben. 
Diese kann erst durch 
eine Energiehtlanz an der 
Kathodenoberflache erhal- 
ten werden. Es soll dabei 
nur eine fiir den vor- 
liegenden Zweck ausrei- 


chende grobe Abschatzung ausgefiihrt werden, wobei weitgehend die 
Ausfiithrungen von K. T. Compton [27] herangezogen werden. 

Die Energiezufuhy zur Kathode erfolgt durch die Ionenstrémung 
welche der FlacheF in der Zeit? die kinetische Energie; ,-UFt(U10V), 
die Rekombinationsenergie [Ionisierungsenergie (eU;=10,4eV) ver- 
mindert um die Austrittsarbeit (eP=4,75 eV) des neutralisierenden 
Elektrons] 7,(U;—@®)Ft und die Kondensationswarme /, - 0,62 Ft 
(= ),:LFtm,/e, wobei die Kondensationswirme L=310 Ws/g und 
m,/e = 2+ 1078 g/As fiir Hg betragen) an das Kathodenmetall abgeben: 

j,(U + U,—@+ 0,62 V) =7, -16,3 F#V. 
Die Energieabgabe wird bestimmt durch die Verdampfung aus dem 
Kathodenfleck (0.95 j,FtiV=j, — (L+cA @) Ft, die spezifische Warme 


wurde mit c= 0,14 Ws/g° und die Kathodenflecktemperatur mit 1900° C 
angenommen. Niahere Angaben iiber die Verdampfung aus dem 
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Kathodenfleck folgen weiter unten) und die Wiarmeleitung in das 


Kathodensilber (~2,7-j nach GitnTHER-SCHULZE [19]). 
Damit erhalt man insgesamt: 


16,3 +7, = 0,95 -7, + 2,7 (7, +7_) 


bzw. fiir das Verhaltnis von Elektronen- und Tonenstromdichte 


falls keine Reflexion der Ionen erfolgt (Akkomodationskoeffizient a = 1) 


J- * 4,657, 


K. T. Compton [21] schatzte fiir Hg: 1,0 >a >0,9: dh. die Elektronen- 


stromung tiberwiegt die 
Ionenstrimung. Dieser 
Befund wird spater bei 
der Betrachtung der Vor- 
gange im Jonisationsraum 
seine Bestatigung finden. 

Vorerst sollen jedoch 
die Ladungstragerstré- 
mungen noch etwas naher 
betrachtet werden. 

Die Beobachtungstat- 
sache, daB die GrdBe des 
Kathodenfalles U sowohl 
von der Stromstarke als 
auch vom Dampfdruck 
des Entladungsraumes 
weitgehend unabhangig 
ist, deutet darauf hin, 
daB die Vorgange im Ka- 


lonenstromdichte J, 


107 10* a Vis ill? 5 tt? 
Entladungsstromdichte 7 A/cm’ 
Fig. 2, Graphische Darstellung der Entladungsstromdichte, ab- 
hangig von dem Verhaltnis der Ionen- zur Elektronenstromdichte 
fiir verschiedene Elektronenaustrittsarbeiten (erste Naherung). 


thodenfleck im wesentlichen nur vom Kathodenwerkstoff abhangig sind. 
Da sich der Entladungsstrom aus Elektronen- und Ionenstrom zu- 
sammensetzt, kann man unter Beniitzung der oben abgeleiteten Be- 
ziehungen Elektronen- und Ionenstromdichte in Abhangigkeit von der 
Gesamtstromdichte fiir einen bestimmten Werkstoff (gekennzeichnet 
durch seine Elektronenaustrittsarbeit) ermitteln. In Fig.3 sind die 
diesbeziiglichen Kurven fiir einen Werkstoff mit der Austrittsarbeit 2 V 
graphisch dargestellt und man erkennt, daB bei héheren Stromdichten, 
bei welchen die Entladung im wesentlichen eine Elektronenstromung 
darstellt, die Ionenstromdichte einen nahezu konstanten Wert besitzt. 

Da sich aus der Energiebilanz an der Kathodenoberflache ergab, dab 
die Entladung im Kathodenfall durch 7- >7, gekennzeichnet ist, so 
folgt daraus, daB die [onenstromdichte lediglich durch den Kathodenwerk- 
stoff bestimmt wird und von der Entladung weitgehend unabhangig ist. 
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DemgemaB werden offenbar auch alle durch die Jonenstromung be- 
stimmten Vorginge gleichfalls weitgehend konstant sein; dies gilt ins- 
besondere fiir die an der Kathodenoberflache umgesetzte Energie, die 
verdampfte Quecksilbermenge usw., womit eine befriedigende Deutung 
fiir obigen experimentellen Befund erbracht sein diirfte. 
Untersuchungen von J. W. Beams [22] haben gezeigt, daB die Feld- 
emission verunreinigter Hg-Oberflachen bereits bei Feldstarken von 
3,5 - 10° V/cm einsetzte, wihrend sie 
bei reinen Hg-Oberflichen erst bei 
1,8- 10° V/cm erfolgt. Damit ist die 
bereits erwahnte Abhangigkeit der 
Kathodenfleckdaten von der Aus- 
trittsarbeit des Kathodenmaterials 
nochmals bestatigt. 
Kose [23] hat in einer beson- 
_ deren Anordnung, bei welcher das 
Quecksilber der Fleckumgebung sehr 
intensiv gekiihlt war, so daB die Ver- 
dampfung aus der Umgebung des 
Kathodenfleckes einen sehr viel ge- 
ringeren Beitrag lieferte als es bei 
anderen Messungen der Fall war, den 


107, 


bp 
a 
a, 


10° 


Tonen- bzw. Elektronenstromdichte 


704 , bemerkenswert geringen Verdamp- 
70 
Entladungsstromdichte 7 fungswert von 
Fig. 3. Ionen- bzw. Elektronenstromdichte in a = 7 
Abhangigkeit von der Entladungsstromdichte M= 1,7°10 g As 


fiir einen Kathodenwerkstoff mit der z 
Elektronenaustrittsarbeit 2 V. erhalten. Es ist dabei zu bedenken, 


daB durch diese Messung nur der- 

jenige Dampfanteil bestimmt werden konnte, welcher nicht im Ioni- 

sierungsraum ionisiert wurde und als Ionenstrom zur Kathode zuriick- 

kehrte. Bei Berechnungen der verdampfenden Quecksilbermenge im 

Kathodenfleck Mx wird man daher immer den Ionenstromanteil 

M, = m,/e = 2-10 g/As der in den Messungen notwendigerweise 
nicht erfaBt wird, beriicksichtigen miissen: 
4 a M, i M . 

Durch Vergleich des Ionenstromanteils mit dem Koxnetschen Wert 
M, 2-40-% 


M ~ 47-10% — 118 

gelangt man zu der wichtigen Feststellung, daB der tiberwiegende Teil 
des verdampjften Quecksilbers wieder in Form von Ionen an die Kathoden- 
oberfldche zuriickkehrt, wahrend nur ein sehr kleiner Teil weiterstrémt. 


Fir tiberschligige Betrachtungen wird man auBerdem Mx ~ M, setzen 
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konnen ohne einen nennenswerten Fehler zu begehen (s. obige Energie- 
bilanz an der Kathodenoberfliche!) 

Damit ist gleichzeitig eine wertvolle Aussage iiber den Ionisierungs- 
grad im Jonisationsraum gewonnen. Offenbar muB dort eine nahezu 
vollstandige Ionisierung der Dampfatome erfolgen, womit eine Beschrei- 
bung dieses Raumes mit Hilfe der Theorie des thermischen Plasmas un- 
méglich erscheint. Fiir ein Hochdruckplasma erhalt man bekanntlich [24] 
Ionisierungsgrade von etwa 10-4. Im vorliegenden Falle wird man also 
eine andere Art der Jonisierung annehmen miissen und wird wieder zu 
der schon von K.T. Compton [21] 


behandelten Stufenionisierung durch A/cm? 
im Kathodenfall beschleunigte Elek- 107 
tronen zuriickgefiihrt. Dadurch, daB 
die lonisierungsausbeute mit Riick- os: 
sicht auf die geringe Beschleunigungs- 8 10° 
spannung kleiner als 1 sein muB, ist S 
damit, unabhangig von demErgebnis  %& 
der Energiebilanz an der Kathoden- ks; 10° 
oberflache, erneut die Feststellung 
7_> 7, gewonnen. 
Infolge der intensiven Erzeugung Wy 7 2 3 y 5V 
angeregter Atomzustande durch un- Elektronenaustrittsarbeit ® 


elastische ElektronenstéBe (Stufen- Fig. 4. Ionenstromdichte im Kathodenfleck in 
R f . Abhangigkeit von der Elektronenaustrittsarbeit 
ionisierung) im Jonisationsraum wird Abicaliadenwatkctoited 
offenbar auch die Strahlungsemission 
dieses Raumes diejenige des Kathodenflecks, das ist die von der Ent- 
ladungsstr6mung getroffenen Quecksilberoberflache, weitaus tibertref- 
fen. Da der aus der Kathode austretende Dampf zweifellos die Tendenz 
zu einer allseitigen Expansion besitzt, muB notwendigerweise der leuch- 
tende Ionisationsraum einen gréBeren Querschnitt besitzen als dem 
eigentlichen Kathodenfleck entspricht. Man wird daher fiir die in die 
Rechnung eingehenden Entladungsstromdichten im Kathodenfleck noch 
hihere Werte annehmen miissen, als aus den optischen Messungen von 
FROOME bisher entnommen wurde. In Fig. 4 ist die Abhangigkeit der 
Ionenstromdichte von der Elektronenaustrittsarbeit graphisch dargestellt 
und man ersieht, daB in der Tat fiir Quecksilber Ionenstromdichten 
von iiber 10? A/cm? erhalten werden, womit vorstehende Vermutung ihre 
Bestatigung findet. 

Es ist nunmehr die Frage zu beantworten, wodurch die Ionenstrom- 
konzentration wahrend des Strémens vom Ionisationsraum zur Katho- 
denoberfliche erzwungen wird. Dafiir wird man in erster Linie die 
elektrostatische Anziehung zwischen Elektronen- und Ionenstrémung 


heranzuziehen haben. 
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Nachdem bisher im wesentlichen die elektrischen Verhaltnisse be- 
trachtet wurden, soll nun auf die thermischen eingegangen werden. Diese 
werden am besten durch die Temperatur des Kathodenflecks gekennzeich- 
net, welche im folgenden aus der verdampfenden Quecksilbermenge ab- 
geschiatzt werden soll: 

Aus der Messung von Kose [23] ging hervor, daB die verdampfende 
Quecksilbermenge praktisch gleichgesetzt werden kann mit der durch 
den Ionenstrom transportierten Materie. Da die Ionenstromdichte 7, 
eine fiir vorgegebene Austrittsarbeit ® charakteristische GroBe darstellt, 
kann damit auch sofort die Quecksilberdampfstrémungsdichte Me - <, ; 
angegeben werden 


wy anf, es Sg gre ee 
Ma YM, =F, — =F, +2-10 
Auf Grund der Lancmutrschen Beziehung [25] iiber das Verdampfen 
in einen Vakuumraum 
“ a g grad? 
Wie = 0,825 9 emt s Tore 
(wobei der Transmissionskoeffizient T= 1 gesetzt wurde) kann man den 
Satteldampfdruck # und mit Hilfe der Dampfdruckgleichung [26] fur 


Quecksilber (log p= 9,48 — ; log T— 232° | wobei # in Torr und T in °K 


einzusetzen ist) die zu der Strémungsdichte IM gehGrige Quecksilber- 


temperatur JT angeben. Man erhalt unter den erwahnten Vorausset- 
zungen fiir Quecksilber eine Kathoden/flecktemperatur von etwa 1900° C. 
Die ver6dffentlichten pyrometrischen Temperaturmessungen des Katho- 
denfleckes streuen sehr stark (A. GAUDENZI [27] 2087 + 25° C; E. Lts- 
CKE [28] = 2000° C; L. Tonxs [29] & 1050° C; A. Lutz [30] ~ 400° C) 
und werden schon deshalb als unzuverlassig zu bezeichnen sein, weil 
man beim Anvisieren mit der MeBeinrichtung leicht die Temperatur in 
benachbarten Teilen ermittelt; man wird deshalb alle optischen Tem- 
peraturmessungen mit groBer Vorsicht aufnehmen miissen, wie auch 
von anderer Seite [37] bereits ausfiihrlich erértert wurde. Wesentlich 
zuverlissiger scheinen dagegen Temperaturermittlungen zu sein, die 
nicht optischer Art sind, wobei beispielsweise Metalle bis zum Schmelz- 
punkt erwarmt werden. Da die Schmelzpunkte fiir verschiedene Werk- 
stoffe sehr genau bekannt sind, kann auf diese Weise eine Temperatur- 
bestimmung durchgefiihrt werden. L. Tonxs [29] berichtet, daB Metalle 
mit Schmelzpunkten unterhalb 1850° C vom Quecksilberdampf-Katho- 
denfleck ,,erodiert, wahrend Metalle mit héherem Schmelzpunkt nicht 
angegriffen werden, Diese wichtige Beobachtung zeigt, daB im Kathoden- 
fleck offenbar Temperaturen zwischen 1850 und 1900° C herrschen, was 


a 


_ sehr gut mit vorstehender Abschiatzung aus der verdampften Queck- 


% 
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silbermenge iibereinstimmt. 


Es muB noch erwahnt werden, daB Lorn [31], RoTHSTEIN [32], [33] 
und andere im Hinblick auf das ,,Mikrovolumen“ in welchem diese 


_ Temperatur herrscht, vorschlagen, bei der Beschreibung den Temperatur- 
_ begriff tiberhaupt zu vermeiden, da der fiir das Zustandekommen einer 


Temperatur erforderliche Energieaustausch fehle. 


Um die Richtigkeit der vorstehenden Ableitungen zu priifen, sei 
abschlieBend noch die Impulsbilanz im Kathodenfleck aufgestellt. Auch 
hier brauchen nur die Uberlegungen von K.T. Compton in Erinnerung 
gebracht zu werden. Es wurde dort festgestellt, daB die Ionenstrémung 
keinen Beitrag zur Impulsbilanz liefert, da die GréBe des von den auf- 
treffenden Ionen ausgeiibten Druckes offenbar gleich gro8 ist der vom 
elektrischen Feld ausgeiibten Zugkraft. Es ist demnach lediglich die 
Reaktionskraft des abstrémenden Dampfes zu berechnen, bzw. die 
Impulsanderung der an der Kathodenoberflache reflektierten Molekel. 
Wenn man in erster Naherung den Akkomodationskoeffizienten wieder- 
um a=1 setzt, d.h. den Reflexionsanteil der Ionen vernachlassigt, 
bleibt lediglich der Reaktionsdruck des Dampfes, dessen elementare 
Ermittlung (vgl. L. PranptL [34]) mit Hilfe des Sattdampfdruckes im 
Kathodenfleck (p= 1,5 - 10° Torr = 2- 109 dyn/cm?, entsprechend der 
Temperatur von 1900° C) durchgefiihrt wurde. Fiir die Dampfstrémung 
ergibt sich ein auf die Stromdichte 7 bezogener Reaktionsdruck 
bx (dyn/em?| 

dyn 

is ~~ 40 — — 
welcher mit den MeBergebnissen von L. Tonks [35] (35 -+- 66 dyn/A) 
und E. Koper [23] (20--- 50 dyn/A) in guter Ubereinstimmung steht. 
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Theorie der Versetzungen 
in eindimensionalen Atomreihen. 


Il. Beliebig angeordnete und beschleunigte 
Versetzungen*. 


Von 
ALFRED SEEGER und ALBERT KocHENDORFER, Stuttgart. 
Mit 6 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 16. Juni 1951.) 


In Teil I sind fiir ein lineares Gittermodell nach FRENKEL die Lésungen angegeben 
worden, die ruhende oder gleichférmig bewegte periodisch angeordnete Versetzungen 
beschreiben. Um die praktisch wichtigen Falle beliebig angeordneter Versetzungen 
in endlichen Gittern und beschleunigter Versetzungen erfassen zu kénnen, wird 
ein Verfahren beschrieben, das es gestattet, entsprechende Naherungslésungen in 
geschlossener Form aufzustellen. Als Anwendungen werden die Wechselwirkungen 
von Versetzungen untereinander und mit der Kristalloberflache sowie die Bewegung 
von Versetzungen unter der Wirkung zeitlich periodischer Schubkrafte behandelt. 
Es ergibt sich, daB im ersten Fal] neben den bisher in Betracht gezogenen, von den 
Eigenspannungen der Versetzungen herriihrenden Kraften, durch die gegenseitige 
Deformation der Versetzungen noch zusatzliche Krafte auftreten und daB im 
zweiten Fall eine Versetzung sich auch nicht naherungsweise als starres Gebilde 
mitbewegt, wie bisher angenommen wurde. Auf weitere Anwendungsmdéglich- 
keiten, insbesondere die Dampfung bewegter Versetzungen durch die thermischen 
Gitterschwingungen, wird hingewiesen. 
Die Grundgleichungen fiir ein entsprechendes zweidimensionales Gittermodell, das 
Stufen- und Schraubenversetzungen gleichzeitig enthalt, werden aufgestellt. Die 
Prinzipien, nach denen neue Lésungen fiir das dreidimensionale PE1rERLssche Modell 
aus den Lésungen des linearen Modells gewonnen werden kénnen, werden angegeben. 
Sie gestatten es, die beschriebenen Ergebnisse unmittelbar auf dreidimensionale 
Gitter zu iibertragen. Ihre ausfiihrliche Beschreibung erfolgt in einer spateren 
Mitteilung. 


1. Einleitung und Problemstellung. 


In einer vorhergehenden Mitteilung? haben wir eine unendliche Atom- 
reihe (Atomabstand im spannungsfreien Zustand a, Atommasse m) mit 
elastisch gekoppelten Nachbarn (Kraftkonstante c), auf welche ein 
réumlich periodisches Potential (AmplitudeD,, Periode « =a) f wirkt, 
als eindimensionales Kristallmodell zugrunde gelegt und die Zustande, 


* Zusammen mit Teil III Dissertation von A. SEEGER an der Technischen 
Hochschule Stuttgart (1951). 

1 KocHENDORFER, A., u. A. SEEGER: Z. Physik 127, 533 (1950). Im folgenden 
als I zitiert. : 

+ In I ist auch der Fall « + a untersucht worden, hier beschranken wir uns 
auf «=a. Wir werden spater nochmals auf den allgemeinen Fall zuriickkommen, 
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die sich bei itberelastischen Atomverschiebungen q,, (7 Atomnummer) 
ausbilden kénnen, untersucht!. Zur Lésung der zunachst erhaltenen 
Bewegungsgleichungen fiir die Atome, die nichtlineare gekoppelte 
Differentialgleichungen sind, wurde angenommen, daB die Atomverschie- 
bungen q, sich so langsam mit » andern, daB sie durch eine glatte Funk- 
tion g=4q(€, t) der unabhangigen Variabeln Ort =a und Zeit ¢ inter- 
poliert werden kénnen. Fiir ¢(&, ¢) ergibt sich mit Hilfe des HAMILTON- 
schen Prinzips die Differentialgleichung 


Oy dO el Bee Beas: (1) 
oe of of TB 
mit 
le 7: 
v=a|/r, Ly=a*| ®,° (1a, b) 


Mit den dimensionslosen Variabeln Verschiebung u, Ort x und Zeit y, 
die durch die Gl. (14a—c) in I gegeben sind, nimmt Gl. (1) die Form 


Cu Cu F 
ss Se = SIN (2) 
Ox cy 


an?. Die Gl. (1) und (2) bringen offenbar zum Ausdruck, daB das Gitter 
durch ein eindimensionales Kontinuum ersetzt wurde, auf das raumlich 
periodische 4uBere Krafte wirken. Wir werden diesen Gesichtspunkt 
in Punkt 5 benutzen, um die Differentialgleichungen fiir ein zweidimen- 
sionales Gitter aufzustellen. 

Die statischen Lésungen von Gl. (2) lauten 


u = uo (x) =x + 2am(= +¢,,k). (3) 


Dabei bezeichnet am (z, k) die Amplitudenfunktion mit dem Argument z 
und dem Modulk, der ebenso wie C, eine Integrationskonstante ist. 
C, bestimmt nur den Nullpunkt des Koordinatensystems und kann daher 
im allgemeinen gleich Null gesetzt werden. & dagegen ist fiir den Charak- 
ter der Lésungen maBgebend. Gl. (2) hat reelle Lésungen fiir O< hk? < ow}. 


* Wahrend und nach der Drucklegung von Teil I sind uns einige Veréffentli- 
chungen von F.C. FRANK und J. H. VAN DER MERWE bekannt geworden [Proc. 
roy. Soc., Lond., Ser. A 198, 205, 216 (1949); 200, 125 (1949); 201, 261 (1950)], 
in welchen dasselbe Problem behandelt wird, Die Ergebnisse werden bei diesen 
Verfassern auf das orientierte Aufwachsen von Kristallschichten auf fremde Trager- 
kristalle angewandt. 

* In I sind die Verschiebungen der Atome von beliebigen Anfangslagen FA 
aus gerechnet worden. Fiir zwei verschiedene Anfangslagen Z} und Z} ist dann 
im allgemeinen u, + Z? + uy-+-Z$,. Wir haben dies versehentlich der Nichtlinearitat 
der Differentialgleichung zugeschrieben, Alle weiteren Ausfiihrungen und Ergeb- 
nisse in I werden davon nicht beriihrt. 

+ Fur —oco <k® <0 ergeben sich dieselben Lésungen wie fiir 0 <k? < 1, so daB 
wir uns auf positive Werte von 42 beschranken kénnen, 
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Fir 0<k< 1 sind diese stabil und stellen periodisch angeordnete gleich- 
namige Versetzungen ! dar einschlieBlich der Einzelversetzung fiir k = 1. 
Die in Teil I nicht behandelten Falle 4< k2< © beschreiben Folgen von 
ungleichnamigen Versetzungen, die in der Form 


= u(x) = 2arcsinksn (x+cy,k) +2 (4) 
dargestellt werden kénnen?. Dabei ist sn(z, k)=sin am(z,k) und 
k= 1/k. Diese Lésungen sind jedoch labil. Im ersten Fall nimmt, wie 
in I naher ausgefiihrt worden ist, « im Mittel linear mit wachsendem x 
zu und besitzt einen periodischen Anteil mit der Periode 2kK, wo 
K=K(k) das vollstan- 
dige elliptische Integral 
erster Gattung mit dem 
Modulk bezeichnet. Im 
zweiten Fall dagegen ist 
u rein periodisch mit der 
Periode 4K(K —K (R)) 
und der Amplitude 


2arcsink. In Zukunft 
: o Fig. 1. Einige typische Lésungen der Gleichung d?u/dx*=sinu. 
; 2 é 

werden wir fir Oh? <1 Kurvel: Gl.(3) &<1; Kurvell: Gl. (4) <1; 


die Gl. (3), fir1<k?< co Kurve III: Grenzfall R=k=1. 

die Gl. (4) beniitzen. In 

Fig. 1 sind einige dieser Lésungen gezeichnet. Die Bedeutung dieser 
und weiterer Lésungen fiir eine nichtlineare Gittertheorie werden wir in 
Teil III diskutieren. 

An diese statischen Lésungen schlieBen sich stetig Losungen, die 
gleichférmig bewegte Versetzungen beschreiben, an. Dies ergibt sich 
unmittelbar daraus, daB die Gl. (1) und (2) gegeniiber einer LORENTZz- 
Transformation mit der Schallgeschwindigkeit v, {in den Koordinaten 
von Gl. (2) hat diese den Wert 1] als Grenzgeschwindigkeit invariant 
sind. Diese Lésungen lauten also 


=6 


zi 


4 = thy (4*) © mit® ** = ae ; (5) 
wo v die auf die Schallgeschwindigkeit bezogene Wanderungsgeschwin- 
digkeit der Versetzungen ist. Sie besitzt die Bedeutung einer Phasen- 
geschwindigkeit. 

Wie wir bereits in I bemerkt haben, sind die erhaltenen Losungen 
fiir viele Probleme der Kristallplastizitat zu speziell. Besonders inter- 


1 Uber eine anschauliche Beschreibung von Versetzungen vgl. A. KOCHEN- 
DORFER: Z. Metallkde. 41, 33 (1950) und Physik. Bl. 7, 151, 252 (1951). 

2 OBERHETTINGER, F., u. W. Macnus: Anwendungen der elliptischen Funk- 
tionen in Physik und Technik. Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 1949. 
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essiert das Verhalten von beliebig angeordneten Versetzungen und das von 
Versetzungen in endlichen Kristallen, bei denen die Oberflachen von 
Bedeutung sind. Ein weiteres wichtiges Problem ist das Verhalten von 
Versetzungen unter der Wirkung beliebiger Krafte, das z.B. die Damp- 
fung bewegter Versetzungen durch die thermischen Gitterschwingungen 
in sich schlieBt. Zur Behandlung dieser Fragestellungen werden in der 
vorliegenden Mitteilung geeignete Naherungsverfahren beschrieben, die 
es gestatten, entsprechende Lésungen der Differentialgleichung (2) in 
geschlossener Form anzugeben. Die Lésungen werden fiir einige wichtige 
Beispiele ausgewertet, auf weitere Anwendungsméglichkeiten wird hin- 
gewiesen. AbschlieBend werden die Grundgleichungen fiir ein zwei- 
dimensionales Gittermodell angegeben und im Prinzip erlautert, wie man 
aus den Lésungen fiir das lineare Gittermodell Lésungen fiir die Integral- 
gleichung des PErERLSschen dreidimensionalen Gittermodells gewinnen 
kann. Diese grundlegenden Beziehungen, die es gestatten, die Ergebnisse 
in eine unmittelbar auf dreidimensionale Gitter anwendbare Form um- 
zuwandeln, werden in einer spateren Mitteilung von A. SEEGER aus- 
fiihrlich begriindet werden. 


2. Grundlagen des Verfahrens zur Aufstellung aligemeinerer statischer 
und zeitabhdngiger Lésungen. 


Die Gl. (3) und (4) sowie die aus ihnen durch die Transformation (5) 
hervorgehenden Funktionen stellen die einzigen bis jetzt bekannten 
strengen Lésungen der Differentialgleichung (2) dar?, Da wenig Aussicht 
besteht, weitere Lésungen in strenger Form zu erhalten, haben wir fol- 
gende Verfahren fiir Naherungslésungen entwickelt. 


a) Zeitabhangige Losungen. Wir betrachten Lésungen, die in der Form 
u = Uq(x*) + u, (x, ¥) (6) 


geschrieben werden kénnen [x* nach Gl. (5)], wobei «, (x, vy) < 22 ist. 
Dann darf man in Gl. (2) 


SIN U = SiN Uy + M4, COS Uy (7) 


setzen und bekommt fiir #, die lineare Differentialgleichung 


ax® Ay? = (cos Uo) * Uy (8) 
die in den Variabeln x* und 
ye — 7 
; ‘ ji-e (9) 
‘ Eine weitere physikalisch bedeutungsvolle, aus Gl. (4) hervorgehende Lésungs- 


schar, die sich jedoch nicht stetig an die statischen Lésungen anschlieSt, werden 
wir in Teil III besprechen. 
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separierbar ist. Eine der beiden Separationsdifferentialgleichungen kann 
nur dann geschlossen integriert werden, wenn k= 1 ist, also Ug (x*) eine 
gleichformig bewegte Einzelversetzung beschreibt. In diesem Fall, auf 
den wir uns hier beschranken, lautet die allgemeine Lésung der Gl. (8) 
s=+00 
_ A,+ Boy* F Coal if 1.) pt y* Vie-s® ata - 52 
ee hse tS Bert Be ioe (10) 
xX (Tq x*—is)ds. 

Die Konstanten Ay, By und die Funktionen 4 (s) und B(s) sind aus 
den Anfangsbedingungen zu bestimmen. Es seien z.B. zur Zeit y =t=0 
die Anfangslage und die Anfangsgeschwindigkeit 


u, (x, 0) =G,(x) 
es = G, (x) | 


(11) 


vorgegeben. Man erhalt dann zur Bestimmung von 4 (s) und B(s) zwei 
gekoppelte Integralgleichungen, deren Lésungen aus dem linearen Glei- 
chungssystem 


A*(o) S,T? + B*(o) S, B= [ Ly(x)e ver a af 


‘ ji-— 2 
oa (12) 
3 oa. ats Tage 7p 
A* (0) T? — B* (0) T3 = et Bie” “(a | 
zu erhalten sind. Dabei sind 
A* (a) =A*(s—v J 1 +83) =A (s) 
B+) = Be(6 + ot + #) = BO 
A= —= {itvo 1+ ot#—e} 
matress - ve {4 —vo 1 +07—v} (13) 
1 epee - 
mpg Adie tae} 
Tz =< (Vo? + 1— 00}. 


Funktionen einer neuen Integrationsvariablen o, die zur Loésung des oben 
genannten Integralgleichungspaares an Stelle von s eingeftibrt wurde und 


L(x) =%q be : | G(x) + ta, {P80 4 v(m} 


ji—-# \1 STi aH 
La(2) = Ua (pA) ole) + a * (14) 
dG, (x) @G,(x) ¥. \ 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 22 
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Die Lésung der Gl. (8) fiir gegebene Anfangsbedingungen lautet dann 


Pt es . oxt+y Vo-+1—2? 
j , / he tices ‘—_-— — 
+ f Ae) S,{zq(e— fetes) ee dot 


+ f Bt) 5,49 (20) — See Vere A) es ae, 


1—v? 


Die Konstanten A, und B, werden am einfachsten dadurch bestimmt, 
daB man z.B. fiir x0 die Anfangsbedingungen erfiillt. Nach dem 
StoBprinzip! kann man aus dieser Lésung der homogenen Gl. (8) auch 
die Lésungen der zugehdrigen inhomogenen Gleichung, z.B. bei gege- 
benen duBeren orts- und zeitabhangigen Kraften, gewinnen. 

Die vorliegende Lésung eignet sich zur Behandlung von Problemen, 
bei denen gleichférmig bewegte Versetzungen hinreichend geringe Ver- 
anderungen [innerhalb der Zulassigkeitsgrenzen der bei den Gl. (6) 
und (7) gemachten Naherung] ihrer Form und ihres Bewegungszustandes 
erfahren. Ein Beispiel wird in Punkt 4 behandelt werden. 


b) Statische Lésungen. Strenge Lésungen der statischen Gleichung 
= sinu (16) 


auBer den erwahnten Lésungen (3) und (4) existieren nicht, denn in all- 
gemeineren Fallen setzen sich die Versetzungen unter dem Einflu8 der 
zwischen ihnen bestehenden Wechselwirkungskrafte in Bewegung. In 
einem Kristall bilden zwar hinreichend weit voneinander entfernte Ver- 
setzungen stabile Anordnungen, weil bei der Verschiebung einer Ver- 
setzung um einen Atomabstand eine Energieschwelle zu iiberwinden ist 2. 
Da wir jedoch den Kristall durch ein Kontinuum angenahert und die 
atomare Struktur nur durch eine periodische a4uBere Kraft beriicksich- 
tigt haben, so tritt diese Energieschwelle nicht auf. Man kann daher 
allgemeine Anordnungen statisch nicht willkiirfrei beschreiben, sondern 
nur den Zustand ermitteln, in welchem der geringste Zwang besteht und 
der physikalisch am besten angemessen ist. 

Die nullte Naherung wird man dabei zweckmaBig aus Teilstiicken 
der bisherigen Lésungen zusammensetzen und die Nahtstellen so legen, 
da an ihnen die geringsten Spannungen tibertragen werden, also an 


' Courant, R., u. D. H1tpertT: Methoden der mathematischen Physik, Bd. II, 
S. 164—165. Berlin: Springer 1937. 

* Eine Abschatzung dieser Energieschwelle hat F. R. N. NABARRO {Proc. phys. 
Soc., Lond. 59, 256 (1947)] gegeben. Weitergehende Untersuchungen der Verhalt- 
nisse sind wiinschenswert. 


(1 
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ihnen du/d x Minima besitzt. Die Stérfunktion ist dann so zu bestimmen, 
daB die Gesamtfunktion an den Nahtstellem glatt, d.h. stetig und mit 
stetiger Tangente verlauft. Einen regulairen Verlauf kann man in sta- 
tischer Naherung nicht erhalten. Dies ist aber in physikalischer 
Hinsicht auch nicht erforderlich, da wie erwahnt das Modell die Vernach- 
lassigung enthalt, daB die Funktion «= u(x) eine Interpolationsfunktion 
zwischen diskreten Werten ist. 

Wir bezeichnen wie bisher die nullte Naherung mit ,, die Stér- 
funktion mit #,. Fiir die Herleitung der Differentialgleichung fiir 1, (x) 
werden dieselben Annahmen gemacht wie fiir die Herleitung der Gl. (6). 
Ist % durch Gl. (3) gegeben, so lautet die Differentialgleichung nach (16): 


d*u, . j : | 
oP tes en? (z»#) sn? (ZA) hay = 0, (17) 
Sie hat das allgemeine Integral 


= ees) E(k) <* d 
m= an (2) {C, Zaye Tas (sex 7) + Co}. (17a) 
Ist “) durch Gl. (4) gegeben, so gilt die Differentialgleichung 


O41 + (2 dn® (x, )—1) 4 =0, (18) 


die das allgemeine Integral 


E(k) 


ty = on (x, B) -{C, (2 il “Indy = z|t i) + Co} (18a) 
besitzt. Dabei sind 
cn (x, k) = /1—sn?(x, R) , dn (x, k) = /1— R? sn? (x, R) 
elliptische Funktionen, 
#,(v|t) = Sp exp (it (nw + 4)*) exp (¢a(2n + 1) v) 
0, (v T) mai exp (ta Tn?) exp (tm 2nv) 


Jacosische Thetafunktionen und 
iK(k’) ik’ (k) ; iK(h’) — iK’(h) 


K(k) K(k)’ K (h) K (h) 
die sog. Periodenverhiltnisse der elliptischen Funktionen. Ferner ist 
= \! —hk® der zu k komplementaére Modul und 


n/2 


E=E(k)=f| \1—A*sin? ode 
0 


das vollstandige elliptische Integral zweiter Gattung. 
22* 
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3. Wechselwirkung zwischen V ersetzungen. 


Wir beniitzen das eben skizzierte Naherungsverfahren (b) zur Be- 
rechnung der. Wechselwirkung zweier ungleichnamiger Versetzungen, die 
(im x-MaBstab) den Abstand D haben mégen. Als nullte Naherung ver- 


wenden wir nach Gl. (4) (s. Fig. 2) 


en —cosx<—3K 
Uy = 2arcsin{ksn(x,k)} —3K 454K (19) 
Pe KsxS+o0. 


Den Modul haben wir an Stelle von k mit k bezeichnet, er ist durch den 
Versetzungsabstand auf Grund der Gleichung 


7 D 
Ki) = (19a) 
bestimmt. 
Fiir #, machen wir nach Gl. (18a) den Ansatz 
— Cyexp (3K + x) | 
E(k 2\3K ] 
uy =4en(x,) IC + C,|(a'2— as —s_¢ (20) 
92(>%) 
[= C,exp (K — x) 


in dem die Konstanten Cy, C,, C, so bestimmt werden, daB u (x) = uy) +14 
liberall glatt verlauft. Dies gibt 
2(E — k’* K) arc cosk 


== 
2 k’(4+2(E—&’2K)) 
ae 2arccosk - 
1 #(4+-2(E — kh’? R)) (20a) 
C 4(E —k’? K)arecosk 
i. ; = ia : 
1+2(E —k’?k) 


Der zugehdrige Verlauf von « ist in Fig. 2 gestrichelt eingetragen. 


u 


' i age 
-3K —2K -K 0 K 

Fig. 2, Verlauf von u(x) fiir die Anziehung zweier ungleichnamiger Versetzungen. Ausgezogene Kurven: 
Nullte Naherung. Gestrichelte Kurve: Mit Stérungsrechnung korrigierter Verlauf, : 


Zur Berechnung der Krafte zwischen den beiden Versetzungen ist 
es zweckmaBig, von der Gesamtenergie 


Egos = 12%. (D) (22) 


; 2 em 2 : 
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auszugehen. Die dimensionslose GréBe H ist dabei gegeben durch 


+00 


H= | |1—cosut+ 2-(e) ]ae. (33) 


. 


—oo 


Die Auswertung dieses Integrals erfolgt im Rahmen der hier verwendeten 
Naherung zweckmaBigerweise dadurch, daB man den Integranden nach 
Potenzen von u, entwickelt und héhere als quadratische Glieder vernach- 
lassigt. Dann kann man alle Teilintegrale durch partielle Integration 
ohne weiteres auswerten mit Ausnahme des zur nullten Naherung ge- 
hérenden Integrals 


oH, = i (1— cost) + tui?) dx, (24) 
das ; 
Hy = 8 [E (k) 482K (8)] (24a) 


liefert. Damit wird in der oben bezeichneten Naherung 


Fs ths 
2RE(R) |" 


ry9) 
H(D) =2H,—4(5) (1+ 
Die aus Gl. (25) und (19a) folgende Funktion H(D) ist in Fig. 4 ein- 
getragen. 

Bevor wir ihren Verlauf na- oso 
her diskutieren, berechnen wir 
die Verschiebung und die Wech- 
selwirkungsenergie, wenn sich 
m(>2) gleichnamige Versetzun- 
gen in gleichen Abstanden von- Zz 
einander befinden. Solche An- “wx 0 +mkK 
ordnungen wurden mehrfach! Fig. 3. Verlauf von “(x) fiir ‘die Wechselwirkung dreier 
bei der Theorie der Verfestigumg — Naherung,  Gestrichelte Kurver Mit Stungarediung 
und der Erholung betrachtet. korrigierter Verlauf. 
Der Spezialfall, daB sich zwei 
gleichnamige Versetzungen im Abstand D gegentiberstehen und ab- 
stoBen, ist darin fiir m=2 enthalten. 

Als nullte Naherung verwenden wir nach Gl. (3) (Fig. 3, Beispiel 


m = 3) 


0 rae mebe tenapih hes oe 
y= 2am(~ +(m—1)K)-+2 —mkK<x<mkkK (26) 
2mn Ke =mkKSx< +o. | 


1 Tayzor, G. J.: Proc. roy. Soc., Lond., Ser. A 145, 362 (1934). — KocHEN- 
DORFER, A.: Z. Physik 126, 548 (1949). — MasIna, G.: Z. Physik 124, 586 (1948). — 
Kuutmann, D., G. Masine u. J. RAFFELSIEPER: Z. Metallkde. 40, 241 (1949). 
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Das Modul & ist durch die Gleichung 
D = 25K {k) (26a) 


bestimmt. Unter Beriicksichtigung der Symmetrieverhaltnisse machen 
wir nach (17a) den Ansatz 


Cy exp (x + mkk) —o<xS—mkK =— Xx, | 
C,dn (= + (m—1) K,k) \E (~ + mK k) —mE (k) 
—mkK<x<mkkK 


|—C, exp (— x + mkK) Xy=mkeKax<oo. | 


(27) 


Uy = 


Wie es fiir die praktische Rechnung zweckmabBig ist, haben wir an Stelle 
der #,-Funktion das elliptische Integral zweiter Gattung 

g (2) 

E(z\|k) =f /1—Fsin?gpdq, 
0 


aufgefaBt als Funktion des Integrals erster Gattung 


eingefiihrt. Aus den Bedingungen fiir glatten Verlauf von u(x) ergeben 
sich die Konstanten 
2 2k’ mE (k) 
i -——— — | 2 

Cs 1+mkE(k) ’ Co 1+ mkE{k) * (27a) 
Das Energieintegral wird in derselben Naherung wie oben ausgerechnet. 
Man kann die Teilintegrale, die «, in der ersten und in der zweiten Potenz 
enthalten, durch partielle Integration sofort auswerten. Bei der Berech- 
nung der nullten Naherung tritt das Integral 

+kK 

H* = | \! — COS Uy + ; (ui)? dx meee 


—kK 


2E (k)—k’?K(Rk)) (28) 


auf, mit dessen Hilfe sich 
a + 4k’? mE (k) 

H=mHy ——| 1+ mkE(h) (29) 
ergibt. Durch Differentiation nach D kann man hieraus die Krafte ab- 
leiten, die auf die Versetzungen wirken. 

Wir behandeln hier nur den Fall m= 2 weiter, fiir den H (D) in Fig. 4 
eingetragen ist. Wie man sieht, erhalt man bei einer Verminderung des 
Abstandes zweier gleichnamiger Versetzungen eine Erhéhung, bei einer 
Verminderung des Abstandes zweier ungleichnamiger Versetzungen eine 
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Verkleinerung der potentiellen Energie. Dieses Resultat, das die Ab- 
stoBung gleichnamiger und die Anziehung ungleichnamiger Versetzungen 
zur Folge hat, ist schon von TAyLor! und von KoErHLrr? elastizitits- 
theoretisch abgeleitet worden. Die Krafte zwischen den beiden Ver- 
setzungen sind gegeben durch 


U, aH 
des Na gmat on (30) 


Der Hauptunterschied der vorliegenden Ergebnisse gegeniiber denen der 

Elastizitatstheorie liegt darin, daB bei diesen die Krafte zwischen zwei 

Versetzungen reziprok mit 

dem Abstand D abnehmen, 40) — 

hier dagegen exponentiell. 1§5, 

Man kénnte daher Bedenken 

haben, ob aus der vorliegen- 

den Theorie tiberhaupt fiir 160 

dreidimensionale Probleme, 

insbesondere beziiglich der 

fiir die Theorie der Verfesti- 155 

gung grundlegenden Wech- 

selwirkung der Versetzungen, Fig. 4. Energie zweier senesylemiania als Funktion des Ab- 
standes, I gleichnamige Versetzungen, II ungleichnamige 

Folgerungen gezogen werden Versetzungen. Die ausgezogenen Kurven sind aus Gl. (29) 

Kénnen. Wir werden jedoch (m=2) m4 Gh (2) bareinet, Dis getchten Kuve 

in Punkt 6 zeigen, daB sich Versetzungsdeformation wieder. 

das besprochene Verfahren 

in systematischer Weise auf die PErERLSsche Integralgleichung? und 

damit auf dreidimensionale Verhiltnisse tibertragen lassen. 

Die hier zugrunde gelegte Berechnungsart geht vor allem darin tiber 
die Elastizitatstheorie hinaus, daB sie die gegenseitige Deformation der 
Versetzungen, die durch eine lineare Theorie nicht erfaBt werden kann, 
beriicksichtigt. Um nachpriifen zu kénnen, ob dieser Einflu8 fiir die 
Berechnung der Energie merklich ist, haben wir H(D) auch noch so 
berechnet, daB wir u(x) aus den Verschiebungen zweier Einzelverset- 
zungen im Abstand D ohne weitere Zusatzglieder zusammensetzten. Die 
Berechnung des Integrals (24), die dann ohne Vernachlassigungen ele- 
mentar méglich ist, ergibt die in Fig.4 gestrichelt eingezeichneten Kur- 
ven. Die mit der genaueren Methode berechneten Krafte betragen bei 
groBen Abstanden 2/;, bei kleineren Abstanden (etwa 5a) rund 1/, der 
ohne die Beriicksichtigung der Versetzungsdeformation ermittelten 


Cs 

2 KOEHLER, J.S.: Phys. Rev. 60, 397 (1941). 

3 Prrerts, R.: Proc. phys. Soc., Lond. 52, 34 (1940). Vgl. auch NaBarRo, 
F. R.N.: Proc. phys. Soc., Lond. 59, 256 (1947). — LEIBFRIED, G., u. K. LUCKE: 


Z. Physik 126, 465 (1949). 
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Krafte. Wie die Ubertragung der Methode auf das Perertssche Modell 
zeigt, ergibt sich die Verkleinerung der Krafte auch bei diesem, wenn 
auch nicht in so ausgepragtem Mabe. 

Bevor wir weitere Anwendungsméglichkeiten des Verfahrens be- 
sprechen, betrachten wir kurz noch seinen Giiltigkeitsbereich. Damit 
u(x) durch die vorliegende Naherung richtig wiedergegeben wird, ist 
notwendig, daB w,(x)<1 ist. Diese Bedingung ist im vorliegenden Fall 
verletzt fiir m= 6. Da jedoch bei der Berechnung der Energie auch noch 
quadratische Glieder in w, beriicksichtigt wurden, darf man einen etwas 
gréBeren Giiltigkeitsbereich der Formeln fiir H erwarten. In der Tat 
zeigt es sich, daB Gl. (29) sogar noch fiir m—> oe 
den richtigen Grenzwert H/m der bekannten 
z  strengen Lésung liefert. 

p= Nach dem angegebenen Schema kann manauch 

beliebig angeordnete Versetzungen behandeln. 
ns Wir haben noch untersucht, wie die Kristall- 
Fig. 5. Zur Berechnung der Z ; : : aes t oe 
Wechselwirkung zweier Ver. Oberflachen eines in der Gleitrichtung einseitig 
setzungen in der Nahe einer hesrenzten Kristalls auf Versetzungen wirken. 


Kristalloberflache. _Verset- - ris : ig F 3 
zung1 im Abstand D, von Bei der dreidimensionalen elastizitatstheoreti- 


er ae teee schen Behandlung gerader Versetzungslinien kann 
G Gleitebene. man, wie KOEHLER? gezeigt hat, die Spannungs- 
freiheit der Oberflache dadurch erreichen, daB 
man die Oberflache durch das Spiegelfeld der Versetzung mit entgegen- 
gesetztem Vorzeichen ersetzt und noch gewisse ,,Oberflachenterme“ in 
den Spannungen hinzufiigt, die jedoch nur bei groBer Annaherung der 
Versetzung an die Oberflache merklich werden. Im vorliegenden Fall 
geniigt fiir die Spannungsfreiheit der Oberflache die Annahme der ge- 
spiegelten Versetzung allein. Die Rechnungen verlaufen demnach fiir 
eine einzelne Versetzung an einer Kristallgrenze genau wie im Fall der 
Wechselwirkung zweier ungleichnamiger Versetzungen. Es ergibt sich 
eine durch die Gl. (30), (19a) und (25) gegebene Kraft, die die Ver- 
setzung zur Oberflache hinzuziehen sucht. 

Ferner haben wir untersucht, ob sich bei der durch das Schema der 
Fig. 5 beschriebenen Anordnung, bei der eine Versetzung 1 im Abstand D, 
von der Oberflache fixiert gedacht wird, fiir die bewegliche gleichnamige 
Versetzung 2 ein Gleichgewichtsabstand D, ausbilden kann. Dies ist 
jedoch in der hier verwendeten Naherung, bei der, wie oben erwahnt 
worden ist, zur Verschiebung einer Einzelversetzung keine Energie- 
schwelle zu iiberwinden ist, nicht der Fall. 

Mit der hier gegebenen Methode kann man auch den Einflu8 von 
Gitterkonstanteninderungen auf Form und Energie der Versetzungen 


1 KOEHLER, J. S.: lic. 
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behandeln. Der Kiirze halber sei jedoch dieses Punktes wegen vorlaufig 
auf die Dissertation von A. SEEGER verwiesen. 


4. Einzelversetzung unter der Wirkung einer zeitlich 
harmonischen Schubspannung. 

Das in Punkt 2a skizzierte Naherungsverfahren fiir zeitabhangige 
Vorgange ist im wesentlichen dann anwendbar, wenn die betrachtete 
Versetzung bei dem betreffenden Vorgang im Mittel oder itber langere 
Zeit hinweg ihre gleichférmig geradlinige Bewegung (einschlieBlich der 
Ruhe) beibehalt. 

Diese Voraussetzung ist z.B. dann erfiillt, wenn die Versetzung unter 
der Wirkung einer zeitlich rein periodischen, raumlich homogenen Schub- 
spannung oder von thermischen Gitterschwingungen steht. Interpre- 
tiert man Gl. (8) als SCHRODINGER-Gleichung, so sieht man, daB Sche- 
rungswellen, die auf die Versetzung auftreffen, teilweise an dieser reflek- 
tiert werden. Bei einer bewegten Versetzung bedeutet dies, daB sie im 
Mittel durch die thermischen Schwingungen gebremst wird. Wir hoffen 
auf Grund dieses Gedankens in einer spateren Arbeit eine Berechnung 
dieser bremsenden Kraft, die bisher nur durch G. LEIBFRIED! phano- 
menologisch betrachtet worden ist, geben zu k6nnen. 

Hier befassen wir uns mit einem andern, in der Literatur schon beriihr- 
ten Problem, néamlich dem Verhalten einer Versetzung unter dem Ein- 
fluB einer homogenen auBeren zeitlich harmonischen Schubspannung. 
J.D. EsHELBY? hat in einer Untersuchung tiber die Ursachen der inneren 
Reibung in Einkristallen angenommen, daB die Versetzungen als starre 
Gebilde im Rhythmus der 4uBeren Spannung mitschwingen. Wir haben 
dieses Mitschwingen naher untersucht. Unser Vorgehen ist nicht ganz 
korrekt, da es nicht leicht ist, eine homogene a4uBere Schubspannung in 
das beniitzte Modell einzufiigen ; da jedoch das Resultat von der Annahme 
EsHELBYs ganzlich verschieden ist, teilen wir es trotzdem mit. 

Wir nehmen als Naherung an, daB an jedem Atom eine Schubkraft 
gleicher Amplitude angreift. Schreibt man die Lésung in der Form 


u = 4arctge* + u,(%,¥), (31) 


so erhalt man in der in Punkt 2a angegebenen Weise die Differential- 
gleichung 


P C Zul ; 
<3 — Fat — (1— Gog) 4 = Mo sinQy. (32) 
Thre Lésung (mit der Anfangsbedingung u,(x, 0) = 0, a or i 0) 
uy (x, ¥) = ao fo(x)- sin Qy + fy (x,y) (33) 


1 LEIBFRIED, G.: Z. Physik 127, 344 (1950). 
2 EsHetsy, E. D.: Proc. roy. Soc., Lond., Ser. A 197, 396 (1949). 
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setzt sich aus einem zur angelegten Spannung synchronen Mitschwing- 

vorgang mit der Amplitude ay/,(x) und einem abklingenden Einschwing- 

vorgang f,(x, y) zusammen. Man erhalt 

+00 . ; 

l)= ai f Gaza ssesp Gs) gs, (33a) 
(4 + s?) (Q2 — 1 — s*) Gin <" 


ay fs (Sq x —is) exp (is x) sin (y 1 +5*) Pe (33b) 


(4 -+5%)!- Gin gas: (1 +s? 22) 


Das erste Integral, das eine gerade Funktion von x darstellt, 1aBt sich 
fiir x0 und x=oco geschlossen auswerten. Es ergibt sich 


Xg (cc) 


f,(00) = pe 14+ 2" (34) 
1 {1 1 1 focal 3 me 
fs(0) = cae (1- aye) ta PG +4" G b) 
‘4, baat : 2b et 
rt: 3 Wort ier oh rer 2 Tear as eo 


a — 0,4160 — 0,009454 2?. 
Dabei ist 6 = ; (1 —/1 —Q2) und ¥ (z) = = InJ7(z) die logarithmische 
Ableitung der GAussschen //-Funktion. Da in allen praktischen Fallen 
Q <1 ist, geniigt es, den Verlauf von 
(x) (Q=0 & ; - 
aie f.(x) fiir 2=0 auszurechnen. Die Aus- 
wertung des Integrals mit Hilfe der 
Residuenmethode ergibt fiir /,(x) den in 
Fig. 6 gezeichneten Verlauf. Interessant 
ist, daB das Mitschwingen der Atome 
auBerhalb der Versetzung am starksten 
ist und daB die Atome im Versetzungs- 
ris i Venatante ta aiaes kee. mittelpunkt sogar in Gegenphase zur 
nischen Schubspannungen kleiner Fre- angelegten Spannung schwingen. 
AY ude Geeaciae oe Mit Hilfe der Sattelpunktsmethode 
wurde das zeitliche Abklingen des Ein- 
schwingvorganges untersucht. Es ergab sich, daB /,(x, vy) schon inner- 
halb so kurzen Zeiten unmerklich klein wird, daB man es praktisch 
auBer acht lassen kann. 


5. Erweiterung des FRENKELSschen Modells auj zwei Dimensionen. 


Das urspriingliche FRENKEL-KonTorRovasche Versetzungsmodell be- 
steht nur aus einer eindimensionalen beweglichen Atomkette, die sich 


* Man beachte die (sehr kleine) Einheit von y (Zeit) nach Gl. (14¢c) in I, 
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unter dem Einflu8 des Potentials einer zu ihr parallelen zweiten Atom- 
reihe bewegt. Es ist jedoch zweckmaBig, die vorstehenden Ergebnisse 
an Hand eines zweidimensionalen Modells zu interpretieren, das Stufen- 
und Schraubenversetzungen enthalt. Es besteht im Falle eines kubisch- 
primitiven Gitters aus einem quadratischen Netz elastisch untereinander 
verkoppelter Atome, die sich unter dem EinfluB eines periodischen Poten- 
tials bewegen, das man sich erzeugt denken kann durch die Atome in 
einer zweiten, zur ersten parallelen Netzebene. 

Die Bewegungsgleichungen fiir die bewegliche Netzebene erhalt man 
in der in Punkt 1 erwahnten Naherung folgendermaBen: Man mache die 
Gleitebene zur £,7-Ebene eines rechtwinkeligen &, 7, €-Koordinaten- 
systems. Die €- und »-Richtungen mégen jeweils mit den Seitenrich- 
tungen des quadratischen Netzes iibereinstimmen, w, v, w scien die 
entsprechenden Komponenten des Verschiebungsvektors. Die Bewe- 
gungsgleichungen erhalt man in der Weise, daB man in den elastischen 
Bewegungsgleichungen eines kubischen Kristalls w= 0 setzt und die 
Differentiationen nach¢€ durch sinusférmig mit den Verschiebungen u 
bzw. v variierende Kraftdichten ersetzt. Es ergibt sich auf diese Weise 
das Differentialgleichungssystem 


eu Cu : ev m Cu 27 ~~ 290 
ft A) ——— yp + (A+ : = — U, ae 
(24 + + A) e2 ap pe én? | ( : H) GE Gn a of ae ¢ 
a2 72> a2 245 
Fu OT ag: ns Cu m Cw 2m eee 
= ef SG iebee —¥ | ese = arp | ee eee es — Se 
ae (2u +p’ +A) aye (A ) ones aT 7 Uy 


(u,u’, 4 sind Lamésche elastische Konstanten). 

Lésungen u (£) und v(7) entsprechen geraden Stufenversetzungslinien, 
Lésungen u(y) und v(&) entsprechen geraden Schraubenversetzungs- 
linien. In allen Fallen, in denen eine Verschiebungskomponente Null 
ist und die andere nur von einer raumlichen Koordinate (und der Zeit) 
abhangt, ergibt sich die Differentialgleichung (1), jedoch mit verschiede- 
nen Werten fiir die Versetzungslange L,. Die Stufenversetzung erweist 
sich z.B. als um den Faktor 1,7 langer als die Schraubenversetzung. Da 
jedoch die Zahlenwerte der in Gl. (1) enthaltenen Parameter in dieser 
Arbeit unbestimmt gelassen worden waren, gelten alle Folgerungen ftir 
beide Versetzungstypen. Eine noch ungeléste Aufgabe ist es, mit Hilfe 
der Gl. (35) allgemeinere Versetzungslinien, die aus Stiicken mit Stufen- 
und Schraubencharakter zusammengesetzt sind, zu behandeln. 


6. Zusammenhang zwischen den Lésungen fiir das eindimensionale Gitter 
und der PeteRtsschen Integralgleichung. 


FRANK und VAN DER MERWE? haben auf die selbstandige Bedeutung 
des hier beniitzten Modells fiir die Theorie des orientierten Aufwachsens 
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von monoatomaren Schichten auf einen fremden Tragerkristall betont. 
Zwei weitere wichtige Anwendungsméglichkeiten bestehen darin, daB 
man aus der allgemeinen statischen Losung der Gl. (2) entsprechende, 
bisher unbekannte Lisungen fiir die PEtERLSsche Integralgleichung so- 
wohl in der urspriinglichen, fiir unendlich ausgedehnte Kristalle geltenden 
Form! als auch in der von LersFRIED und DietzE? angegebenen, fiir 
Schraubenversetzungen in der Mittelebene einer elastischen Platte gel- 
tenden erweiterten Form ableiten kann und da8 man mit Hilfe dieser 
Lésungen das statische Naherungsverfahren der vorliegenden Mitteilung 
auf das PererLSssche Versetzungsmodell iibertragen kann. Da diese Zu- 
sammenhange tiefliegend und fiir die quantitative Behandlung von Ver- 
setzungen wichtig sind, wird der eine von uns (ALFRED SEEGER) darauf 
in gesonderten Mitteilungen eingehen. Wir beschranken uns hier darauf, 
den Grundgedanken des Verfahrens zu skizzieren. 

Vergleicht man einerseits die FourtER-Integrale der Lésungen fiir 
die Einzelversetzung bei beiden Modellen und andererseits das FOURIER- 
Integral fiir die Einzelversetzung mit dem Fourter-Reihen der iibrigen 
Lésungen beim FRENKELschen Modell, so erkennt man bestimmte ein- 
fache Bildungsgesetze. Stellt man mit Hilfe derselben die entsprechenden 
FourtER-Reihen fiir das PEIERLSsche Modell auf und summiert diese 
zu geschlossenen Ausdriicken, so lassen sich diese als Lésungen der 
PeErERLSschen Integralgleichung nachweisen. Fiir den unendlichen Kri- 
stall sind die Lésungen elementare, fiir die Platte endlicher Dicke ellip- 
tische Funktionen. 


Stuttgart, Institut fiir theoretische und angewandte Physik der Tech- 
nischen Hochschule und Max-Planck-Institut fiir Metallforschung. 
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Die Verschiedenheit der Intensitiitsdissymmetrie 
der Stark-Effekt-Aufspaltung 
im Gegen- und Gleichfeld. 


Von 


RUDOLF GEBAUER und GUNTHER OHL, Darmstadt. 


Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2. Mai 1951.) 


Untersucht wurde die Intensitatsdissymmetrie der SrarK-Effekt-Aufspaltung der 
BatMErR-Linien Hg, und H,,1n parallel und antiparallel zur Strahlrichtung orientierten 
elektrischen Feldern. Die seit langem bekannte Tatsache, da8 im Gegenfeld (Feld- 
linien antiparallel zur Geschwindigkeit) die Intensitatsdissymmetrie etwas geringer 
als im Gleichfeld (Feldlinien parallel zur Geschwindigkeit) ausfallt, wird aufgeklart. 
Sie ist eine Folge der kiirzlich von R. GEBAUER in dieser Zeitschrift beschriebenen 
Zeitabhangigkeit der Intensitatsdissymmetrie in Verbindung mit dem Befund, daB 
der Kanalstrahl im Inneren der Kathodenbohrung nicht in einem feldfreien Raum, 
sondern im Felde der eigenen Raumladung verlauft, das am Ausgang der Kathoden- 
bohrung ein Gleichfeld ist und infolgedessen der Strahl stets mit einer dieser Feld- 
richtung entsprechenden Intensitatsverteilung in das auBere Feld eintritt. 


1. Einleitung und Problemstellung. 


Wie zuerst Bowr! 1915 bemerkte und einige Jahre spdter durch 
SOMMERFELD, RuBINowIcz und Pavuri auf Grund der EPSTEIN- 
ScHWARzscCHILDschen Theorie erlautert wurde?, entstehen lang- und 
kurzwellige Komponenten der STARK-Effektaufspaltung der BALMER- 
Linien in verschiedenen Bereichen der zur Strahlung angeregten Atome. 
Danach bewegt sich das Elektron im energetischen Anfangsniveau einer 
kurzwelligen (langwelligen) Komponente vorwiegend auf der der Ka- 
thode (Anode) des felderzeugenden Kondensators zugekehrten Seite. 
Fiihrt man den Begriff des Ladungsschwerpunktes ein, so kann man 
auch sagen, da der elektrische Schwerpunkt der Ausgangsbahn bei der 
Emission einer kurzwelligen Komponente vom Kern aus gesehen in 
Feldrichtung liegt, wahrend er bei Aussendung einer /angwelligen Kom- 
ponente gegen diese Richtung verschoben ist. 

Der durch obige Darlegungen gekennzeichnete Seitenunterschied im 
Atom ist nun die Ursache einer Intensitatsdissymmetrie, sobald eine 
bevorzugte StoBrichtung vorhanden ist. Werden namlich Wasserstoff- 
kanalstrahlen nach ihrem Austritt aus der Kathodenbohrung in ein 
elektrisches Feld gefiihrt, dessen Feldlinien parallel zur Geschwindigkeit 


1 Bonr, N.: Phil. Mag. 30, 405 (1915). 
2 SOMMERFELD, A.: Jb. Radioaktivitat u. Elektronik 17, 426 (1920). 


338 RupoL_F GEBAUER und GUNTHER OHL: 


(Gleichfeld) verlaufen, so sind die Bahnen der Atome, je nachdem deren 
Ladungsschwerpunkte hinter oder vor dem Kern liegen, mehr oder 
weniger vor ZusammenstéLen mit den Gasatomen des Fiillgases im 
Beobachtungsraum geschiitzt, die wegen ihrer gegeniiber der Kanal- 
strahlgeschwindigkeit geringen thermischen Geschwindigkeit als_,,ru- 
hend“ bezeichnet werden kénnen. Auf diese Weise resultiert in Uber- 
einstimmung mit den Experimenten, bei denen Wasserstoffkanalstrahlen 
in Wasserstoff verlaufen, im Gleichfeld mehr Strahlung fiir die langwelli- 
gen Komponenten, weil nach PAULING von dieser Sorte von Atomen 
eine geringere Anzahl ihre Anregungsenergie durch St6Be zweiter Art 
verliert!. Im Gegenfeld ist die Orientierung der angeregten Atome zur 
StoBrichtung gerade umgekehrt und daher ist dort, ebenfalls in Uber- 
einstimmung mit dem Experiment, die Strahlung der kurzwelligen 
Komponenten intensiver, jedoch mit dem charakteristischen Unter- 
schied, mit dessen Aufklarung sich die vorliegende Arbeit beschaftigt, 
daB das Intensitaétsverhaltnis etwas geringer ausfallt. 

Erganzend sei noch bemerkt, daB bei Anregung einer verdiinnten 
Wasserstoffatmosphare im elektrischen Felde durch Stickstoffkanal- 
strahlen naturgemaB die StoBrichtung gegen die zur Strahlung ange- 
regten Atome bei sonst iibereinstimmenden Bedingungen umgekehrt ist. 
Infolgedessen kehrt sich, wie WIERL zeigen konnte?, gegeniiber der Anre- 
gung von bewegten Atomen im Kanalstrahl auch das Intensitatsverhalt- 
nis um, aber wie oben fallen auch hier diejenigen Komponenten intensiver 
(weniger intensiv) aus, deren Anfangsbahnen auf der vor Zusammenst6Ben 
geschiitzten (ungeschiitzten) Seite des Kerns liegen. Nach SLack fiihrt 
die wellenmechanische Betrachtungsweise zu dem gleichen Resultat®. 

In Tabelle 1, in der R und V die Intensitaten entsprechender nach 
Rot und Violett verschobener Komponenten bedeuten, sind die Ergeb- 
nisse fiir die Lichtemission bei Anregung von bewegten und ,,ruhenden“ 
Atomen zusammengestellt. 

Nach diesen Ausfiihrungen bestimmt also die gegenseitige Orien- 
tierung von Feld- und StoBrichtung, ob die kurz- oder die langwellige 
Intensitat iiberwiegt. 


Tabelle 1. Ubersicht tiber die Intensitdtsdissymmetrie bei Anregung bewegter 


und ,,vuhender‘’ Atome im Gleich- und Gegenfeld. 
ee 


__ Feldrichtung 


Intensitit Gleichfeld Gegenfeld 


; | i 
bei Anregung bewegter Atome | R>V VS 
bei Anregung ,,ruhender‘’ Atome VSR RSV 


SLACK, F.: Ann. Phys. 82, 576 (1927). 
WIERL, R.: Ann. Phys. 82, 563 (1927). 
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Sind beide Richtungen parallel (antiparallel ), so sind die kurzwelligen 
(langwelligen) Komponenten intensiver. 

Somit erklaren sich leicht alle in Tabelle 4 zusammengestellten Falle. 
Die dazugehérigen Ladungsorientierungen im Gleich- und Gegenfeld 
zeigt Fig. 1. Wie man sieht, ist in langwelligen (kurzwelligen) Ausgangs- 
zustanden der negative Ladungsschwerpunkt vom positiven Kern aus 
gesehen gegen (in) die Feldrichtung verschoben. Weiterhin erkennt 
man, daB z.B. im Gegenfeld bei Anregung ,,ruhender‘‘ Atome die lang- 
wellige Intensitat tiberwiegt, da die Ladungsschwerpunkte ihrer Aus- 
gangszustande durch den positiven Kern geschiitzt sind. Bei den kurz- 
welligen Komponenten dagegen sind diese Schwerpunkte direkt den 


Gleichfeld Gegenield 
\ ~  StoBrichtung gegen ar 
’ 


bewegte angeregte Afome 


| bewegte angere fe Atore { 
Ol] _seaes” OIG 
t 


StoBrichtung gegen \ 
+,luhende’ ongeregte ANT — 


tv 4 
Fig. 1. Ladungsorientierungen im Gleich- und Gegenfeld zur Erklarung der Intensitatsdissymmetrie. 


v Kanalstrahlrichtung; L Ausgangszustand fiir langwellige Komponenten; K Ausgangszustand 
fur kurzwellige Komponenten. 


St6Ben durch die Kanalstrahlpartikel ausgesetzt, so daB hierdurch eine 
Verarmung an solchen Zustanden eintreten wird. Ferner findet man 
bestatigt, daB bei antiparalleler Orientierung von Feld- und StoBrichtung 
die langwellige Intensitat iiberwiegt. 

Da nach den obigen Ausfiihrungen die Intensitatsdissymmetrie ein 
statistischer Effekt ist, d.h. erst mit der Zeit durch Zusammenst6Be er- 
zeugt wird, hingegen die STarK-Effektaufspaltung bei Anderungen der 
Feldbedingungen stets dem augenblicklichen Feldwert entspricht, so 
tritt, wie R. GEBAUER kiirzlich nachgewiesen hat, eine Zeitabhangigkeit 
der Intensitatsdissymmetrie auf!, wenn der Kanalstrahl auf seinem Weg 
veranderlichen Feldbedingungen ausgesetzt ist. So werden z.B. beim 
Ubergang von einem Feldgebiet in ein anderes von entgegengesetzter 
Richtung die bisher vor ZusammenstéBen geschiitzten Ladungsschwer- 
punkte zu ungeschiitzten und umgekehrt, so daB ein am Ende eines Feld- 
gebietes vorhandener Intensitatsunterschied trotz Umkehr der Feld- 
richtung vorerst auch noch in dem darauf folgenden Gebiet vorhanden 
ist, sodann aber mit der Zeit durch die ZusammenstéBe abgebaut und 
hierauf wieder erst mit der Zeit der iibliche, der neuen Feldrichtung zu- 
kommende Intensitatsunterschied aufgebaut wird. Ferner sollte man 


1 GEBAUER, R.: Z. Physik 128, 494 (1950). 
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erwarten, daB beim Ubergang der Strahlen aus der Kathodenbohrung 
in ein Gleich- oder Gegenfeld durch die StéBe zweiter Art ein Inten- 
sitatsunterschied entsprechender Komponenten unabhangig” von der 
Feldrichtung von Intensitdtsgleichheit beginnend aufgebaut wird, wenn 
die Kathodenbohrung feldfrei ware. In gleicher Entfernung nach dem 
Eintritt in das Feld fallt jedoch, wie schon darauf hingewiesen, charak- 
teristischerweise der Intensitatsunterschied im Gegenfeld etwas geringer 
als im Gleichfeld aus. Zur Aufklarung dieses seit 1913 bekannten Tat- 
bestandes erscheint die Frage wesentlich, ob diese Verschiedenheit erst 
nach dem Eintritt des Strahls in das Feld 
infolge von Zusammenst68en von Inten- 
sitatsgleichheit beim Eintritt beginnend er- 
zeugt wird, oder ob sie etwa schon beim Ein- 
tritt in das Feld vorhanden ist. In diesem 
Zusammenhang war es von Interesse, die In- 
tensitat der Komponenten in noch gréBerer 
Nahe der Eintrittsstelle zu bestimmen und 
das Intensitatsverhaltnis auch entlang der 
Linie, d.h. in Bewegungsrichtung des Kanal- 
strahls zu ermitteln. Aus diesem Grunde 
wurden die Untersuchungen mit einem Spek- 
trographen noch gréBerer Dispersion als bis- 
her ausgefiihrt und die Laufwege im elek- 
trischen Feld vergréBert. 


Fig. 2. Technische Ausfiihrung der 
Feldanordnung zur  Erzeugung 


zweier Feldgebiete entgegengesetzter or Messungen und Mefergebnisse. 
Richtung in Verbindung mit der A 4 : - 
Kathode, J, 2, 3 Feldelektroden. Die technische Ausfiihrung der Feldan- 


ordnung zeigt Fig. 2. Sie besteht aus drei 
in variablem Abstand iibereinander liegenden Aluminiumelektroden, 
von denen sich die auBeren auf Erdpotential befanden. Die mittlere 
war zwischen 6 Glaskugeln isoliert gelagert und erhielt die Feld- 
spannung uber eine Kontaktfeder zugefiihrt. Auf diese Weise ent- 
standen 2 Feldgebiete entgegengesetzter Richtung, die von dem Kanal- 
strahl nacheinander durchlaufen wurden, von denen in der vorliegenden 
Arbeit jedoch nur das Verhalten der Stark-Effektaufspaltung in dem 
unteren Feldgebiet interessierte, wahrend iiber das Verhalten der Auf- 
spaltung beim Ubergang der Strahlen von dem einen in das andere 
Gebiet in Abhangigkeit vom Druck getrennt berichtet wird. Die Feld- 
elektroden waren in Visionsrichtung einige Zehntel Millimeter aufge- 
schlitzt, so daB der Kanalstrahl auf seinem gesamten Wege beobachtet 
werden konnte. Dieser trat durch einen verstellbaren Spalt in den Be- 
obachtungsraum ein. Der Feldkondensator war entsprechend friiheren 
Anordnungen auf einem Konus aufgebaut, der in den wassergekitihlten 
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Kathodenkérper eingelassen war. Gegeniiber friiher reichte aber, wie 
: Fig. 2 zeigt, der Konus durch die ganze Kathode hindurch und bildete 
somit auch die kathodische Begrenzung des Entladungsraumes, was den 
Vorteil hatte, daB mit der Zeit eintretende, stérende Veranderungen 
der Kathodenflache infolge Kathodenzerstiubung leicht behoben werden 
konnten, ohne das Entladungsrohr auseinanderbauen zu miissen. 

Die Lichtemission aus den beiden Feldgebieten wurde im Verhiltnis 
1:0,85 auf den Spalt eines STEINHEILschen Dreiprismenspektrographen 
GH abgebildet. Vor dem Spalt befand sich ein GLAN-THompsonsches 
Prisma zur Trennung von z- und o-Komponenten. 
Der Spektrograph wurde mit einem Kollimator- 
objektiv von 650 mm und einem Kameraobjektiv 
von 1600 mm Brennweite benutzt. Die Gesamt- 
vergroBerung betrug 1:2,08, die Dispersion = 3 
6,3 AE/mm fiir H; und 4,2 AE/mm fiir H,,. Pris- 
men und Objektive waren vergiitet. Nur im An- 
fang der Arbeit wurde eine Anzahl von Aufnahmen 
mit unvergiiteter Optik ausgefiihrt. Ein Vergleich — 
beider Bestiickungen ergab bei natiirlichem Licht 5, 5 charakteristisches Auf- 
einen Intensitatsgewinn von 33% fiir Hz, von — spaltungsbild der Baraer- 
13% fiir H, und bei senkrecht zum Spalt polari-  ““Gcgenfaid a Intencitat 
siertem Licht fiir H, 14% und fiir H, 11%. 

Zur intensitatsmaBigen Auswertung der Platten wurde nach jeder 
STARK-Effektaufnahme ein Stufenfilter auf die gleiche Platte photo- 
graphiert und die Photometrierungen mit Hilfe eines Registierphoto- 
meters ausgefiihrt. Der benutzte Photometerspalt war 0,7 mm lang und 
0,013 mm breit, wodurch eine gut differenzierte Abtastung der Aufspal- 
tungsbilder gewahrleistet war. 

Fig. 3 zeigt ein typisches Grobaufspaltungsbild der a-Intensitat 
von H,, an dem die allmahliche zeitliche Ausbildung der Intensitats- 
dissymmetrie zu erkennen ist. Der Kanalstrahl trat von unten kommend 
in ein Gleichfeld ein. Wie man sieht, beginnt die Aufspaltung aber 
nicht mit Intensitatsgleichheit, sondern es iiberwiegt bemerkenswerter- 
weise von Anfang an die langwellige (linke) Komponente. Ferner erkennt 
man, daB der Intensitatsunterschied auf dem Weg durch das Gleichfeld 
noch anwachst, also auch hier Zeit zu seiner Ausbildung erforderlich ist. 
Hierauf tritt der Kanalstrahl nach Passieren einer kurzen feldfreien 
Zone, der Mittelelektrode, in ein Gegenfeld ein, in dem zunachst aber 
noch die Intensitatsverteilung des Gleichfeldes mit intensiverer lang- 
welliger Komponente vorliegt. Erst mit der Zeit wird die iibliche, einem 
Gegenfeld zukommende Intensitatsverteilung mit intensiverer kurz- 
welliger Komponente erreicht. Im folgenden interessieren wir uns jedoch 
nur fiir das Verhalten der Intensitat im ersten Feldgebiet. 
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Um Aufschlu8 iiber das Intensitatsverhaltnis als Funktion des vom , 
Kanalstrahl im ersten Feldgebiet zuriickgelegten Weges zu erhalten, 
a ey 46 


ge che 
+28 —1E0 
Fig. 4. Photometrierungen der ¢- 


und 1-Komponenten der BAtwer-Linie Hg bei Druckleuchten im ersten _ 


Feldgebiet in verschiedenen Entfernungen x vom Beginn der Aufspaltung bei Gegen- und Gleichfeld. 7 


Daf 


wurden die Spektralaufnahmen nicht nur an den Stellen 1 und 2 (am 
Anfang und Ende der Aufspaltung) photometriert, sondern auch noch _ 
an fiinf weiteren dazwischenliegenden Stellen. Bei den Stellen 1 und 2 
liegt die Mitte des Photometerspaltes jeweils 1 mm nach Beginn bzw. 
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vor dem Ende einer erkennbaren Aufspaltung. Dem entsprechen wegen 
der 2,08fachen VergréBerung des Spektrographen E ntfernungen von 
0,48 bzw. 3,06 mm vom Beginn der Aufspaltung. Die Lage der Zwischen- 
punkte ist aus Fig.4 zu erkennen. In jedem der sieben nebeneinander- 
liegenden Photogramme folgen lang- und kurzwellige Intensitit jeweils 
von rechts nach links (in Richtung zunehmender Dispersion) aufeinander. 

Die Bezeichnungen o +, o—, 2+ und a— kennzeichnen einerseits 
die Polarisation der Komponenten (o bzw. 2), wahrend das nachgesetzte 
+- oder —-Zeichen die Polung der Mittelelektrode des Doppelkonden- 
sators bedeutet. Die Zeichen + oder — bedeuten demnach, daB der 
Strahl zwischen den Stellen 1 und 2 ein Gegen- bzw. Gleichfeld durchlief. 

Zunachst betrachten wir die o-Intensitat. Wie man deutlich erkennt, 
ist nach dem Eintritt des Strahls in ein Gleichfeld (o—, Stelle 1) die lang- 
wellige Komponente die intensivere. Intéressanterweise ist dies aber 
auch beim Eintritt in ein Gegenfeld der Fall (+, Stelle 1), wo ebenfalls 
die Jangwellige Komponente etwas stdrker ausfallt und somit ein ,,fal- 
sches** Intensitatsverhaltnis vorliegt. Am Ende des ersten Feldgebietes 
(Stelle 2) hat sich dann die einem Gleichfeld bzw. Gegenfeld zugehérige 
tibliche Intensitatsverteilung mit wesentlich intensiverer lang- bzw. 
kurzwelliger Komponente eingestellt, aber die Intensitatsdissymmetrie 
ist im Gegenfeld geringer als im Gleichfeld, ein Ergebnis, das auch bei 
friiheren Untersuchungen immer wieder festgestellt wurde. Nach den 
vorliegenden Ergebnissen liegt jetzt die Erklarung auf der Hand: Wah- 
rend im Gegenfeld der an der Stelle 1 vorliegende ,,falsche“’ Intensitats- 
unterschied erst bis zur Intensitatsgleichheit, die etwa an der Stelle 
x—=1mm erreicht ist, abgebaut und anschlieBend im umgekehrten 
Sinne aufgebaut wird, erfolgt im Gleichfeld von vornherein eine weitere 
Vermehrung des ,,richtigen‘’ Intensitatsunterschiedes. 

Die Betrachtung der z-Intensitat fiihrt zu dem gleichen Ergebnis. 
Geringe Unterschiede gegeniiber den Photometrierungen der o-Inten- 
sitat beruhen auf dem etwas gr6éBeren StoBquerschnitt der a-Zustande. 
Deshalb ist, wie aus den folgenden Ergebnissen noch klarer werden wird, 
im Gleichfeld der Intensitatsunterschied an der Stelle 1 gegeniiber der- 
selben Photometrierung der o-Reihe vergréBert, wahrend im Gegenfeld 
gegeniiber der o-Intensitat die Stelle mit gleich intensiven Komponenten 
weiter gegen den Eintritt des Strahls in das Feld verschoben ist. Am 
linken Rand der Fig. 4 befinden sich jeweils die. Photometrierungen der 
durch das Stufenfilter erzeugten Intensitatstreppe. 

Fig. 5 gibt entsprechende Photometrierungen fiir die o- Intensitat 
der Linie H,, im Gegen- und Gleichfeld wieder, wobei im Vergleich zu H, 
die Intensitdtsunterschiede entsprechender Komponenten etwas groBer 
ausfallen. Da es sich um die o-Intensitit bei relativ geringen Feldstarken 
(etwa 10 kV/cm) handelt, so haben wir es im wesentlichen mit einer 
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Grobaufspaltung in 3 Komponenten zu tun, von denen in der Mitte die 
Komponenten o0 und +03 und zu beiden Seiten die Komponenten 
+610 und +013 bzw. —o10 und —o13 zusammenfallen. Da die 
Linie H, keine Mittelkomponente besitzt, so besteht das Grobaufspal- 
tungsbild ihrer z- und o-Intensitat jeweils aus nur 2 Linien. W iederum 
ist interessanterweise unabhiangig von der Feldrichtung zunachst die 
langwellige Komponente intensiver. Ebenso wie bei H, wird im Gleich- 
feld der vorhandene Intensitatsunterschied weiter vermehrt, wabrend 


Pe 7. 
+o010 G0-o10 
Fig. 5. Photometrierungen der o-Komponenten der Batmer-Linie Hy bei Druckleuchten im ersten Feld- 
gebiet in verschiedenen Entfernungen x vom Beginn der Aufspaltung bei Gegen- und Gleichfeld. 


im Gegenfeld erst nach dem Abbau des ,,falschen‘‘ Intensitatsunter- 
schiedes der tibliche einer solchen Feldorientierung entsprechende mit 
intensiverer kurzwelliger Komponente aufgebaut wird, wobei Intensitats- 
gleichheit erst bei x= 1,6 mm erreicht wird. 

Die Photogramme der Fig. 4 wurden einer quantitativen Auswertung 
unterzogen. Das Ergebnis ist in Fig. 6 graphisch dargestellt. Wie man 
hier sehr deutlich sieht, fallt das Verhaltnis der Intensitat der langwelli- 
gen Komponenten RX zu derjenigen der kurzwelligen V bei den 2-Kom- 
ponenten durchweg gréBer aus als bei den o-Komponenten. Ferner kann 
man feststellen, daB die Lange des Feldes noch nicht zur Einstellung des 
Grenzwertes (Gleichgewichtszustand) geniigt. Extrapoliert man unter 
Beriicksichtigung einer leichten Kriimmung, wie sie dem tatsdchlichen 
exponentiellen Verlauf eigen ist, einerseits die beiden a-Kurven und 
andererseits die beiden o-Kurven nach links bis zum gegenseitigen 
Schnitt, so findet man iiberraschenderweise, daB die beiden Schnitt- 
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punkte etwa an der gleichen Stelle x) © — 0,8 mm liegen, daB ferner das 
zugehorige Intensitatsverhaltnis R,/V) gréBer als 1 ist, also ein Uber- 
wiegen der langwelligen Intensitaét anzeigt und dieses Verhiltnis fiir die 
z-Komponenten gréBer als fiir die o-Komponenten ausfallt. Der Punkt x 
ist demnach offenbar jene Stelle vor dem Austritt des Strahles aus ides 
Kathodenbohrung, bis zu der das Feld durch die Eintrittsblende durch- 
greift und an der ein bestimmtes, von der duferen Feldrichtung unab- 
hangiges Intensitdtsverhdlinis Ry/V, >1 vorliegt. Wenn auch von dieser 
Stelle ausgehend auf einer Strecke von 0,8 mm zunachst noch keine 
Aufspaltung erkennbar 
ist, so liegt jedoch sicher 
ein orientierender Ein- 
fluB des Feldes auf die 
Ladungsverteilung in 


% Sl 


- Gleichfeld x#- 


! 
den Atomen vor. Der Be- si a 
fund, daBanderStellex, | \ “L_. ; er Se 
nicht Intensitatsgleich- ae a 
heit vorhanden ist, wie Pits 
zu erwarten ware, wenn 11 _, 
der Strahl bis dahin in- ~’ ™ 
nerhalb der Kathode ein Gegenfeld 0+ 
feldfreies Gebiet durch- 
laufen hatte, sondern ein Gs Gegenfeld #1- 
Intensitatsverhaltnis >1 Fig. 6. Intensitatsverhaltnis der a- und o-Komponenten der 


Bartmer-Linie Hg bei Druckleuchten im ersten Feldgebiet als Funk- 
tion der Entfernung x vom Beginn der Aufspaltung bei Gleich- 
und Gegenfeld. 


vorliegt, zeigt, daB der 
Kanalstrahl vorher ein 
Gleichfeld durchlaufen 
haben muB. Nun verlauft aber der Kanalstrahl zwischen Kathode und 
dieser Stelle in dem vor auBeren Feldern durch metallische Wande voll- 
standig geschiitzten Kathodenkanal. Dieser ist jedoch, da der Kanal- 
strahl zum Teil aus Ionen besteht, mit einer positiven Raumladung der 
Dichte 9 ausgefiillt, die nach der Gleichung 

é, div € = 0 
eine elektrische Raumladungsfeldstarke zur Folge hat. Die Integration 
dieser Gleichung unter der Voraussetzung homogener Raumladung und 
der Randbedingung verschwindenden Potentials am Anfang und Ende 
des Kanals sowie auf der Wandung der Kathodenbohrung liefert fiir das 
axiale Potential einen etwa parabolischen Verlauf. Daraus folgt durch 
Differentiation fiir die Feldstarke in der ersten Halfte des Kanals ein 
Gegenfeld, in der zweiten Halfte dagegen ein Gleichfeld! Dieses Gleich- 
feld ist offenbar die Ursache dafiir, daB an der Stelle x) unabhangig 
von der Richtung des 4uBeren Kondensatorfeldes jeweils die Intensitat 
der langwelligen Komponenten tiberwiegt. 
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In der Fig. 7 sind nun fiir das Gebiet zwischen Kathodenfall und 
Mittelelektrode der Verlauf des Potentials, der Feldstarke und des 
Intensitatsverhaltnisses R/V dargestellt, wie man letzteres beobachten 
wiirde, wenn der Strahl in der Bohrung einer Beobachtung zuganglich 
wire und die GroBe der Raumladungsfeldstarke bereits eine erkennbare 
Aufspaltung hervorrufen wiirde. Die linke Halfte der Figur zeigt den Fall 

der positiven, die rechte den Fall 
Kath fall Gegenfeld Kathfall Gleichfeld der negativen Mittelelektrode 


(| | rea 


1 aaa feld). Wie man aus der Figur 
entnimmt, sind bis zur Stelle x, 


ae ‘¢ beide Falle vollkommen iden- 
tisch. Von da an wird bei Gegen- 
} 0 feld die Dissymmetrie zunachst 
abgebaut und kehrt schlieBlich 
der Feldrichtung entsprechend 

for 


ihr Vorzeichen um. Bei Gleich- 
feld hingegen wird die Dissym- 
metrie weiterhin verstarkt, még- 
licherweise von der Stelle x an- 
gefangen mit gréBerer Steigung, 
falls in dem relativ geringen 
Raumladungsfeld die Richtwir- 
kung auf die Atome noch nicht 
vollstandig war. Die stark aus- 
gezogenen Teile der Intensitats- 
SA OS pa He 3 ek. Sa kurven entsprechen dem tatsach- 
rape ribar sae Felurichteng lich beobachteten Bereich zwi- 


Fig. 7. Qualitatives Bild der Aquipotentiallinien, des schen den Photometrierstellen 1 


axialen Potentials, der axialen Feldstarke und des und 2 (vgl. Fig. 3). 
Intensititsverhdltnisses entsprechender 7- und o- Kom- Es li . Fag 
ponenten zwischen Kathodenfall und Ss legt auf der Hand, dab 


Mittelelektrode, die Lage der Stelle x) natiirlich 
von dem Begrenzungsspalt des 
Kanalstrahls beim Eintritt in das Feld abhangen muB8. VergréBert 
man die Dicke der Spaltplatten, so wird bei Gegenfeld (Fig. 7 links) 
die in diesem Falle feldfrete Stelle x» wegen der veranderten Durch- 
griffsverhaltnisse etwas nach links verschoben. Die Intensititskurve 
beginnt daher schon frither zu fallen, wodurch die Dissymmetrie an 
der Photometrierstelle 1 bei Gegenfeld etwas zugunsten der kurz- 
welligen Intensitat verschoben wird. Bei der o-Intensitat kann daher 
sogar ein Umschlagen der Dissymmetrie in ihr ,,richtiges‘’ Vorzeichen 
eintreten. Dieser Effekt ist bei Versuchen in dieser Richtung auch tat- 
sichlich beobachtet worden, 


lax 


~o 
4 
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Zusammenfassung. 


Die seit langem bekannte Tatsache, daB im Gegenfeld die Intensitiits- 
dissymmetrie der STARK-Effektaufspaltung geringer als im Gleichfeld 
ausfallt, wird aufgeklart. Sie ist eine Folge des Befundes, daB das Innere 
der Kathodenbohrung fiir den Kanalstrahl nicht feldfrei ist, sondern der 
Strahl dort im Felde der eigenen Raumladung verlauft, das am Ausgang 
der Kathodenbohrung parallel zur Geschwindigkeit verliuft, also ein 
Gleichfeld ist. Dieses Gleichfeld ist zwar nicht ausreichend fiir eine 
Aufspaltung, aber groB genug, um einen Intensitadtsunterschied zu er- 
zeugen, der wegen seiner statistischen Natur zeitabhangig ist und, da 
er sich nur relativ langsam andert, in ein anschlieBendes duBeres Feld 
hineingetragen wird. Beim Eintritt des Kanalstrahl in ein auBeres Feld 
ist daher unabhangig von der Feldrichtung zunachst die langwellige 
Intensitat der STARK-Effektaufspaltung die intensivere. Wahrend in 
einem Gleichfeld diese durch das Raumladungsfeld geschaffene Dis- 
symmetrie weiter verstarkt wird, muB im Gegenfeld zunachst ein Abbau 
bis zur Intensitatsgleichheit erfolgen, an die sich erst dann ein Aufbau 
des iiblichen, einem Gegenfeld zukommenden Intensitatsunterschiedes 
mit intensiveren kurzwelligen Komponenten anschlieBen kann. Aus 
diesen Griinden fallt der Intensitatsunterschied bei gleichem Laufweg 
im Gegenfeld geringer als im Gleichfeld aus. 

Die Arbeit wurde durch die Hessische Elektrizitats-A.G. (HEAG) 
unterstiitzt. Daher méchten wir auch an dieser Stelle Herrn Direktor 
STRAHRINGER allerbestens danken. Unser Dank gilt auch Herrn Prof. 
Dr. KontscHtTrer, Direktor des E. Zintl-Instituts fiir anorganische 
Chemie, fiir die freundliche Uberlassung des Photometers. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, im 
April 1951. 
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Die Geschwindigkeitsverteilung 
einzelgestreuter Molekiile in Gasen. 
Von 
J. W. Hisy und M. PAHL. 


Mit 2 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 15. Juni 1951.) 


Fiir Teilchen eines Molekiilstrahls (starrelastische Kugeln), die Einzelstreuung in 
einem gleichartigen Gase erleiden, wird im AnschluB an friihere Rechnungen tiber 
die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Streurichtungen} nunmehr die Geschwindig- 
heitsverteilung der gestreuteu Molekiile als Funktion des Streuwinkels # graphisch- 
numerisch berechnet und ihre mittlere Geschwindigkeit 7, (#) sowie m. fr. Weglange 
A(# gewonnen. Fir den Fall gleicher, Maxwettischer Geschwindigkeitsverteilung 
im Primarstrahl und im Streugas ergibt sich, da8 7,(#) und A(#) von den fiir die 
Primarstrahlteilchen geltenden Werten@ bzw. A nur bis zu etwa 10% abweichen. 
Es wird angegeben, wie die Richtungsabhangigkeit der m. fr. Weglange bei der 
Auswertung von Streumessungen zu beriicksichtigen ist. Aus Richtungs- und 
Geschwindigkeitsverteilung der gestreuten Molekiile iaBt sich die von JEANns defi- 
nierte Persistenz der Molekulargeschwindigkeiten berechnen. 


Die Geschwindigkettsvertetlung als Funktion der Streurichtung. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit! haben wir die molekulare 
Einzelstreuung in einem Gase rechnerisch behandelt. Die Berechnung 
der Streufunktion W,(#) erfolgte? durch graphische Auswertung eines 
Integrales 

W, (8, u) = C(u) + f f (ve, u, 9) dog. (18a) 

0 

Bei fester Geschwindigkeit « des Strahlteilchens bedeutet W,(%) d@ die 
auf einen ZweierstoB bezogene Wahrscheinlichkeit, daB einer der beiden 
StoBpartner in ein Raumwinkelelement dw abgelenkt wird, welches in 
die Richtung # (bei beliebigen: Azimut @) orientiert ist. Betrachtet man 
nun simtliche Molekiile, die in solch ein d@ gestreut werden, so betrigt 
fiir ein beliebiges Einzelmolekiil die Wahrscheinlichkeit, eine Geschwin- 
digkeit zwischen vg und vg+dvg zu besitzen: 


= to) , — Clu) f(g, 4, 8) dv, _ f (vg, u, 8) dv 
G (vg, u, ®) dv, a Wh (a, u) 7 = . (27) 
J f(v, @, 8) dug 
0 
1 Hipy, J. W., u. M. Pan: Z. Physik 129, 517 (1951). 


* l.c. Wir beziehen uns auf die Gl. (1) bis (26) jener Arbeit und numerieren 
weiter. Siehe dort auch die Bedeutung der Zeichen. 
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Die fiir eine graphische Darstellung der Geschwindigkeitsverteilung 
G(vz, 4,9) bendtigten Werte liegen somit bereits in den Berechnungs- 
unterlagen zur Lésung von (18a) vor. 

Die Ergebnisse dieser Auswertungen sind in Fig. 1a—d dargestellt. 
Davon zeigen Fig. 1a—c jeweils fiir eine festgewihlte Geschwindigkeit 
der Teilchen des Primarstrahls die Verteilungskurven der Geschwindig- 
keit G (v,) fiir drei verschiedene Streuwinkel # = 10°, 90° und 180°. (Bei 


30 


- v7 


yi 


—_ —e 


Fig. 1a—d. Verteilungsfunktion G(v,) der Geschwindigkeit gestreuter Molekiile bei verschiedenen Streu- 

winkeln #. Die zu jeder Kurve gezeichnete, senkrechte Gerade schneidet die Abszisse beim zugehérigen 

Mittelwert 7/0. a—c Primargeschwindigkeit u jeweils fest gewahlt. d Maxwext-Verteilung im Primarstrahl. 
Die Ordinate der Fig.1d muB lauten: 0-G(v.). 

#= 10°; ——-— #=90°; ----------- B= 180°; MAXwWELL-Verteilung zum Vergleich. 


Winkeln # <10° wird die Genauigkeit der graphischen Integration ge- 
ringer.) Die Kurven in Fig.1d gelten fiir den Fall, daB die Strahl- 
geschwindigkeit « thermische Verteilung hat. Zur angenaherten Berech- 
nung dieser gemittelten Kurven kann wie auf S. 525 1. c. angenommen 
werden, daB je 4/, aller Strahlteilchen die Geschwindigkeit u, = 0/2, 
v bzw. 30/2 besitzt. Man erhalt dann die Geschwindigkeitsverteilung 


1 Die StoBwahrscheinlichkeit von Molekularstrahlteilchen der Geschwindig- 
keit u gegen bewegte Gasmolekiile ist gema8 Gl. (2) proportional der mittleren 
Relativgeschwindigkeit v,. In der vorigen Arbeit (I. c.) wurde dies bei der Mitte- 
lung iiber die Strahlgeschwindigkeiten nicht beriicksichtigt. S. 525, Zeile 8 von 
unten muB lauten: ,,W,(#) ist jeweils mit dem Gewicht (v{), einzusetzen, da die 
StoBwahrscheinlichkeit proportional y ist.‘ Die aus dieser Korrektur folgende 
Anderung der Werte und Kurven fiir die Streufunktion bleibt innerhalb der Fehler- 


grenze unserer Naherungsrechnungen. 
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in einer Streurichtung? 


DG, (ve) * (49° (1 )] » Cie, Uy, 8) is 
G Ug) = rs — _—= — = —_ , 2 
21 Wide Es eMe DF Hes ty, 8) a0 


die also fiir MAXWELL-Verteilung sowohl im Primarstrahl wie im Streu- 
gas gilt. 

Die Kurvenscharen zeigen, daB bei Aleinen Streuwinkeln die homo- 
gene Primarstrahlgeschwindigkeit u sich in der Geschwindigkeitsver- 
teilung der gestreuten Teilchen noch stark bemerkbar macht. Bei 


Molekilstrahl | : 
Streuzentrum\\\ mn 
if, £ 
Wr [i By) a4 cos B 
Fig. 2a. Richtungsverteilung der Fig. 2b. Richtungsverteilung der mittleren 
Streuwahrscheinlichkeit. Geschwindigkeit der gestreuten Teilchen. 


In beiden Figuren: Streuzentren ruhend (Index r); --------- Streuzentren bewegt. 


Ablenkungen um groBe Streuwinkel verschwindet dieser EinfluB. Dagegen 
hat das Zusammenwirken einer MAXWELL-Verteilung im Primiarstrahl 
und im Streugas zur Folge, daB die Geschwindigkeitsverteilung der ge- 
streuten Teilchen in jeder Richtung # von der MAXWELLschen nur wenig 
abweicht. Das Bild ist also véllig verschieden von demjenigen bei der 
Streuung an ruhenden Molekiilen gleicher Masse. 


Fig.2 soll dies verdeutlichen. Es wird angenommen, daB ein Strahl 
starrelastischer Kugelmolekiile mit MAXxwe.tscher Geschwindigkeits- 
verteilung an Teilchen gleicher Masse gestreut wird. Fig. 2a stellt im 
Querschnitt die raumliche kichtungsverteilung der Streuwahrscheinlich- 
keit, Fig.2b ebenso die der mittleren Geschwindigkeit der gestreuten Teil- 
chen dar; es beziehen sich die ausgezogenen Kurven auf den Fall, daB 
die in 0 gedachten Streuzentren vor dem StoB ruhen, die gestrichelten 
auf den Fall, daB sie sich mit isotroper, MAxweLtscher Geschwindig- 
keitsverteilung bewegen. Der Radiusvektor von 0 bis zur Kurve stellt 
jeweils den betreffenden Funktionswert dar. 


* Infolge der groben Unterteilung von « in drei Bereiche errechnet sich 


fiir G(vy) bei ®=10° eine Kurve mit Héckern. Diese sind in Fig. 1d ausge- 
glichen, 
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Die mitilere Geschwindigkeit 0, in einer Streurichtung } gewinnt man 
fiir einen festen Wert der Strahlgeschwindigkeit w aus 


~ 


r 28 
i) ,—B* (uy-++u-cos 0)? 
= 1 Rai “f 
zr ——> «fies yo 2 
Ug (3, u) — | Ug G (2 a) 1V, oe CO. =~} 8 (29) 
. . 2 
0 Vg —B2(p? soos) 
| a oP tu -con®)* ay 
2 


Das Integral im Nenner wurde bereits in 1. c. graphisch-numerisch be- 
rechnet, Gl. (18a) ; der Zahler kann fiir # = 10° und 90° nach der gleichen 
Methode ausgewertet werden, wahrend fiir }= 180° Gl. (29) auch um- 
geformt werden kann zu 


Bs (#) pax = —gp— —_—-, 30) 


Es gibt jedoch noch eine einfachere Méglichkeit, 7, zu bestimmen. Denkt 
man sich die Flache zwischen einer Verteilungskurve G(v.) und der 
Abszissenachse gleichmaBig mit Masse belegt, so ist bekanntlich v, gleich 
dem Abszissenwert des Flachenschwerpunktes. Wir haben deshalb die 
Verteilungskurven G (v,) ausgeschnitten und die Papierflache senkrecht an 
einer horizontalen Nadel derart aufgehangt, daB die Abszissenachse waag- 
recht einpendelte. Der Aufhangepunkt hat dann die gleiche Abszisse 7, 
wie der Flachenschwerpunkt. Die Genauigkeit von +1%, mit der auf 
diese Weise 3, (Lange etwa 10 cm) aus unseren gegebenen Verteilungs- 
kurven sehr leicht bestimmt werden kann, laBt sich durch graphische 
Auswertung von (29) nur mit erheblich gr6Berem Aufwand erreichen. 

Hat die Geschwindigkeit der Primarstrahlmolekiile nicht den festen 
Wert wu, sondern MAxwett-Verteilung (Index u,,), so erhalt man 2, 
naherungsweise — entsprechend G(v,) — durch gewogene Mittelung aus 
Werten fiir drei ausgewahlte Geschwindigkeiten w: 


dit. (u,) : (vi), 4 [Wy (O)], 


Ys? (M1), 


De (8) uy = (31) 


Tabelle 1. Relativwerte der mittleren Geschwindigheit 0, und der m. fr. Weglange dp 
der gestreuten Teilchen in drei verschiedenen Streurichtungen 0. 


10° p07 0G 1,030 1,375 | 1,137 1,061 
90° 0,890 1,010 1,140 1,020 1,010 
180° 0,870 0,920 0,955 0,908 0,949 
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In Tabelle 4 sind die verschiedenen, fiir 7, (#, «) errechneten, relativen’ | 
Werte zusammengestellt ; ihre Lage ist auch in Fig. 1 bei der rigehdrigen 
Verteilungskurve jeweils durch eine senkrechte Gerade eingezeichnet. 

4 


Die mittlere freie Weglange als Funktion der Streurichiung. 

Aus der Abhangigkeit der mittleren Geschwindigkeit 7, von der 
Streurichtung #@ folgt unmittelbar, daB auch die mittlere freie Weglange 
der gestreuten Teilchen A, eine Funktion von # sein muB: 4;=A(¥). 
Betrachten wir zunachst eine Anzahl gestreuter Molekiile mit der festen _ 
Geschwindigkeit vy, so liefert Gl. (2) ihre mittlere freie Weglange im 
Streugas A,, als Funktion von v, 


7-7 


_ Geschwindigkeit == %_—o53 ' 
do = StoBzahl/sec 0 (vs) aoe (32) = 
. 
Hierin bedeutet A den normalen Mittelwert der freien Weglange der 
Streugasmolekiile und yj (vy) deren mittlere Relativgeschwindigkeit gegen 
die gestreuten Teilchen nach Gl. (3). Fir eine beliebige Verteilung G(v) _ 


= a 
der gestreuten Teilchen wiirde der arithmetische Mittelwert 4,, sich exakt — 
angeben lassen aus der Gleichung ; 

a f de, -G(v,) dr, po : 
Ao, = ¢$—_____—— = f As, G(vq) dvg. (33) ' 
J G(e,) dv, 0 
° 4 


Bei MAXWELL-Verteilung der Geschwindigkeiten u im Primarstr 4 
kann man jedoch einfacher zum Ziel kommen: Wir fanden namlich — 
unter dieser Bedingung in jeder Streurichtung die Geschwindigkeits- 
verteilung der gestreuten Molekiile nicht allzu verschieden von der 
MAXWELL-Verteilung. Deshalb kénnen wir mit geniigender Naherung . 
annehmen, da8 der fiir einen Streuwinkel @ giiltige Mittelwert A=A,, : 
proportional ist dem Wert A=, welcher sich fiir Teilchen der mittleren : 


Geschwindigkeit v,(8) in dieser Richtung ergibt, und erhalten ‘, 
ey tee 5, (8) si — 1.378 F (8) : 3 

. nis oy (,) = 7 (8) 2 699 

Der Faktor &= VE folgt aus der Bedingung, da8 im Falle =F 7 
gelten muB: 4; =A. Nach l.c. S. 526 ergibt sich namlich fiir Ug= 0 aus ] 


Gl. (3) der Wert vj = 1,378 3. Somit stellt & einen Korrekturfaktor dar 
fir die vereinfachte Berechnung von »,, bei der — wegen der zu um- _ 
standlichen Integration der Gl. (3) — keine Geschwindigkeitsverteilung, 
sordern nur ein konstanter Wert von 2,=%, angenommen wurde. In_ 


Tabelle 1 sind derart ermittelte Werte von 4, fir drei Richtungen an- 
gegeben. 


—— rh" 
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Alle bisherigen Ableitungen beziiglich vy und A, betreffen allein die 
durch W,(#) erfaBten StoBpartner, also nur den ersten Summanden der 
Gesamtstreufunktion W (9) = W,(@)— Wir (8), fl. ce. GL. (4), $..519]4. 
Wy (8) war dabei die Wahrscheinlichkeit, daB ein Teilchen des Streu- 
gases — infolge eines StoBes mit einem Strahlteilchen — in der jeweils 
betrachteten Richtung von dq fehit. Nun muB aber auch der Wahr- 
scheinlichkeit 1;;(#) eine mittlere freie Weglinge zugeordnet werden. 
Die Wahrscheinlichkeit fiir das Fehlen eines Streugasteilchens in einem 
de nimmt mit wachsender Entfernung vom Ort eines StoBes in genau 
gleichem MaBe ab wie die Wahrscheinlichkeit fiir das ungehinderte 
Weiterfliegen eines Teilchens in ebenderselben Richtung. Hieraus folgt, 
daB zu W,;(#) nur die (in allen Richtungen konstante) mittlere freie 
Weglange A des Streugases zugeordnet werden muB. 


Zur Auswertung von Streumessungen. 

Die Messung der molekularen Einzelstreuung ist stets mit der Pro- 
blematik der freien Weglangen verkniipft; es mu8 ja immer ein kleiner 
Raumwinkel ausgeblendet werden, und deshalb kann man die Streu- 
intensitat nicht unmittelbar am Ort der Streuung, sondern erst in einer 
durch das Blendensystem bedingten Entfernungy messen. Auf der 
Strecke y wird der durch W;(#) gegebene? Anteil der Streuintensitat um 


r 


den richtungsabhangigen Faktor e *#* geschwacht, der Anteil W,,() 


ume ~*. Hieraus berechnet man, daB die ungeschwachte Streuinten- 
sitat J, (Teilchenzahl je sec im Winkelelement dw) *m Abstand 7 herab- 
gesetzt sein mu auf 
1 1 — 
‘y= ie Wir 
; W, ‘ 
Pig IGN a 1. (35) 
Wry 
hea 
W, 


r é 
v7 


I,=Iy-e 


Da 4, im Intervall 0<#<2 jedoch von 4 um weniger als 10% abweicht, 
liegt « nahe bei 1. 

In l.c. haben wir die Messungen von KNAUER und von ZABEL er- 
wahnt. Aus den MeBwerten von KNAUER errechnet man fiir « bei ver- 
schiedenen Streurichtungen Werte zwischen 0,99 und 1,0. Die Korrek- 
tur ist somit im vorliegenden Fall unwesentlich. Fiir die Angaben von 
ZABEL laBt sich diese Korrektur nicht berechnen, da die MeBdrucke 


1 Es muB noch bemerkt werden, daB beide StoBpartner nicht nur in jeder 
Streurichtung, sondern auch in jedem Intervall der Streugeschwindigkeitsverteilung 
mit gleicher Wahrscheinlichkeit vertreten sind. (Vgl. Lc. S. 521.) . ; 

2 Der Querstrich bezeichnet, da tiber die MaxweEtt-Verteilung im Molekiil- 
strahl gemittelt worden ist. 
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nicht angegeben sind, doch liegt sie vermutlich ebenfalls innerhalb 
der Fehlergrenze der Messungen. 

KNAUER vergleicht die Streuintensitat mit der Primarintensitat in 
Richtung #=0 und berechnet hieraus Absolutwerte einer Streuwahr- 
scheinlichkeit {(#), bezogen auf ein Strahlmolekiil und umgerechnet auf 
einen Strahlweg von 1 cm Lange und einen Streugasdruck von 14 bar. 
Unsere Streufunktion W (#) bezog sich auf emen Stof; zum Zweck der 
Darstellung in Fig. 8 (1. c.) haben wir f(#) deshalb durch Multiplikation 
mit der reziproken StoBwahrscheinlichkeit je cm Strahlweg gemaB Defi- 
nition von W(#) umgerechnet: W (9) A; 5,° /(9). (Die Werte waren 
jetzt noch mit 1/« zu multiplizieren.) 

Der Vergleich mit der Primirintensitat ist jedoch problematisch ; der 
Gesamtstrom der Strahlmolekiile durch das Streuvolumen 1aBt sich 
wegen des Offnungswinkels des Strahles und wegen der unbekannten 
Kleinwinkelstreuung auf dem Wegery nicht direkt aus der bei #=0° 
gemessenen Intensitat berechnen. Diese Schwierigkeit diirfte auch der 
Grund dafiir sein, daB ZABEL nur Relativwerte der Streuintensitat an- 
gibt. Zusammenfassend kann also hierzu gesagt werden, da nur die 
Angabe der relativen Streuintensitaten zweckmaBig ist. 


Berechnung der ,,Persistenz der Molekulargeschwindigkeiten™. 

Die Tatsache, daB ein Molekiil die Tendenz hat, nach einem Zweier- 
stoB die urspriingliche Flugrichtung beizubehalten, ist fiir die kineti- 
sche Theorie der Transporterscheinungen von Interesse. Ohne auf die 
genaue Verteilung der Streurichtungen einzugehen, definiert JEANS! 
als Persistenz der Molekulargeschwindigkeiten P das Verhaltnis der in 
die urspriingliche Flugrichtung zeigenden Geschwindigkeitskomponente 
nach dem Sto zur urspriinglichen Geschwindigkeit, also in unserer 
Bezeichnungsweise fiir ein Molekularstrahlteilchen den Ausdruck 


Pan ESS? Ry Hadet: den Mittebwent 


u 
P= | “<e i = 0 400. (36) 


Die Mitteilung erfolgt iiber alle méglichen Richtungen und die Max- 
WeELtsche Geschwindigkeitsverteilung der beiden StoBpartner. Diesen 
Wert kénnen wir nunmehr auf ganz anderem Wege mit Hilfe der Streu- 
verteilung $ JV, (9) und der mittleren Streugeschwindigkeit 7, (i) be- 
rechnen. Fiir feste Geschwindigkeit « gilt zundchst 


u 
u“ u u 


1 fet : ff. (37) 
= [ [P(0) “cos: ; W, (0) do = iy | ® (0) -W, (0) sin 2040. 


u, 
0 


} J. H. Jeans: Dynamical Theory of Gases. 1. Aufl. Cambridge 1904. 


Geschwindigkeitsverteilung einzelgestreuter Molekiile in Gasen. 30) 


v2(0) als Funktion des Streuwinkels % kann aus den in Tabelle 1 auf- 
gefiihrten Werten interpoliert werden. Fiir «73/2 bzw. 0 bzw. 3 v/2 
ergibt graphische Integration die Werte P =0,343 bzw. 0,417 bzw. 
0,429. Die Mittelung iiber « ergibt dann (vgl. S. 349, FuBnote 1) 


2 Pao (v4) 
PZ = = 0,403, (38) 


in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Wert von JEAns. Es ist je- 
doch zu beriicksichtigen, daB unser Wert wegen der graphischen Inte- 
grationen eine Fehlergrenze von einigen Prozenten hat. 

Man sieht nun weiter, da8 bei der Berechnung von Transportphano- 
menen eine Persistenzkorrektur nach JEANS nur den Anteil W,(@) der 
Streuverteilung beriicksichtigt. Es muB sich aber auch der Anteil W,, (8) 
auf die Transportgr6Be auswirken. Man kénnte demnach unsere voll- 
standige Streufunktion JV (#) fiir eine verbesserte Persistenzkorrektur 
heranziehen. Im Hinblick auf die inzwischen von ENsKocG und CHAPMAN 
gegebenen, exakten Lésungen der Transportprobleme erscheint jedoch 
eine derartige Rechnung nicht mehr aktuell. 


Wir danken Frl. GupruN LAUINGER fiir die sorgfaltige Ausfithrung 
der graphisch-numerischen Rechnungen. 


Hechingen, Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck- 
Gesellschaft, Juni 1951. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 356—370 (1951). 
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Quadrupol-Resonanzfrequenzen yon J''-Kernen 


in kristallinen kovalenten Jodverbindungen*, **. 


Von 
H. G. DEHMELT, Gottingen. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. Juni 1951.) 


In einigen kristallinen kovalenten Jodverbindungen wurden im Dezimeterwellen- 
gebiet gelegene Absorptionslinien gemessen. Diese Linien entsprechen induzierten 
Ubergangen zwischen Termen, deren Energiedifferenz durch die Wechselwirkung 
des Jodkern-Quadrupolmoments mit dem inhomogenen elektrischen Feld der 
Molekiilelektronenhiille bedingt ist. Analoge Absorptionslinien wurden bereits in 
Dichlorathylen gefunden!. Wahrend bei den Kernen Cl®*, Cl8’, die beide den 
Kernspin J=% haben, nur je eine solche Linie auftritt, sind bei J? mit dem 
groBeren Spin J = } zwei Linien zu erwarten. Die in I aufgestellte, aber dort nicht 
priifbare Intervallregel der Quadrupolterme, nach der sich die beiden Ubergangs- 
frequenzen im Falle exakter Rotationssymmetrie des Feldgradienten wie 1:2 ver- 
halten sollen, l4Bt sich an der Verbindung SnJ, bis auf eine positive Abweichung 
von 5-10~° bestatigen. In den anderen untersuchten Verbindungen treten kleine 
negative Abweichungen vom Wert 2 auf, die sich durch geringe Unsymmetrien 
des Feldgradienten erklaren lassen. Aus den Absolutwerten der Ubergangsfrequen- 
zen ergeben sich Quadrupolkopplungskonstanten, die nur wenige Prozent von den 
fiir das gleiche Molekiil im Gaszustande nach anderen Methoden gefundenen Wer- 
ten abweichen. Ein an den Quadrupolresonanzlinien in einem SnJ,-Einkristall 
durchgefiihrter ZEEMAN-Effekt ist im Einklang mit der Theorie, wenn man den 
(bekannten) g;-Faktor des Jodkerns zugrunde legt. Eine energetische Sattigung 
des Absorptionseffektes wurde in keiner der untersuchten Verbindungen beobachtet, 
was auf recht kurze Spin-Gitter-Relaxationszeiten (GréBenordnung < 107% sec) 
schlieBen laBt. 


A. Einleitung. 


Die Beobachtung der Quadrupolresonanzfrequenzen der Chlorkerne 
in Dichlorathylen® hat gezeigt, daB es méglich ist, Ubergiinge zwischen 
Hfs.-Termen von Molekiilen nachzuweisen, die sich in einem Molekiil- 
kristall befinden. Diesen Termen liegt nur die elektrische Wechselwir- 
kung zugrunde, durch die die Chlorkerne iiber ihr elektrisches Quadrupol- 
moment an das Feld der Molekiilelektronenhiille gekoppelt sind. Das 
zugehérige Spektrum besteht bei den Chlorkernen C15, C17 mit dem 

* Eine kurze Mitteilung des Verfassers iiber die vorliegenden Versuche ist 


bereits erschienen [Naturwiss. 37, 308 (1950) ). 
phate Og 
1 DeuMect, H. G., u. H. KrUGER: Naturwiss. 37, 111 (1950) (kurze Mitteilung) 


und Z. Physik 129, 401 (1951); im folgenden als I zitiert. 
2 Vel. I. 
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Kernspin J = 3 nur aus je einer Ubergangsfrequenz. Die hier beobacht- 
bare Absorption ist wegen des kleinen magnetischen Moments der Chlor- 
kerne nicht sehr stark, so daB es bisher nicht moglich war, sie in anderen 
Molekiilen nachzuweisen!. Zur Priifung der in I entwickelten Vorstel- 
lungen — insbesondere der dort angegebenen Intervallregel der Quadru- 
polterme — war es daher notwendig, zu einem Kern mit einem linien- 
reicheren Spektrum iiberzugehen. Um eine méglichst groBe und damit 
gut nachweisbare Absorption® zu erhalten, wurde ein Kern mit einem 
groBen magnetischen Moment in Molekiilen mit groBen Quadrupol- 
Kopplungskonstanten gewahlt. 


B. Energieeigenwerte und Ubergangsfrequenzen. 

Die Experimente wurden an Jodkernen J!” mit J = 3 in poly- 
kristallinen Molekiilkristallen durchgefiihrt. In simtlichen untersuchten 
Molekiilen ist das J-Atom durch eine kovalente #-Bindung? an ein 
Partneratom X gebunden. Dies bedingt eine in der unmittelbaren Nahe 
des J-Kerns zumindest naherungsweise rotationssymmetrische Vertei- 
lung der Elektronenwolke um die J—X-Achse*. Dementsprechend ist 
auch der in den Energieausdruck eingehende Gradient des elektrischen 
Feldes am Ort des J-Kerns (p,,,,,,@-;) t, der im wesentlichen durch 
die kernnahen Ladungsteile bestimmt ist, um diese Achse rotations- 
symmetrisch. Der Ausdruck fiir die Energieeigenwerte im Falle exakter 
Rotationssymmetrie hat die einfache Gestalt® 

1 3m2—I(I+1 
En. = 4 60 Qu: ta (1) 
Hierin bedeutet 
eQ= f 0732-1) dV (2) 


Kern 


das elektrische Quadrupolmoment des Kerns im Zustande m,=/. 


P22 foes - (3.27 — 7) dt: — tt (3) 


47 Eg 
Hille 


ist die zweite Ableitung des Potentials am Kernort in Richtung der 
raumfesten J—X-Achse (z-Achse), die wegen der Rotationssymmetrie 


1 Inzwischen sind entsprechende Absorptionslinien von uns auch in der Ver- 
bindung SbCl, beobachtet worden. 
2 Vgl. die Formel fiir die Hochfrequenz-Suszeptibilitat in Abschnitt B. 
3 Vgl. etwa L. PAULING: Nature of the Chem. Bond, Cornell University Press, 
Ithaka 1945. 
4 Siehe Abschnitt C. 
+ Im Hauptachsensystem. 
Perot. Is . yt 
++ Der MaBsystemsfaktor ¢, hat im cgs-System den Wert 1/47 im internatio- 
nalen den Wert 8,86 10712 Ampsec Volt~! m™}. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 24 
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und Ay=0 zur Charakterisierung des Feldes ausreicht. J ist die 
Drehimpulsquantenzahl des Kerns und m, die Quantenzahl der Dreh- 


impulskomponenten in z-Richtung. 
Aus (1) ergeben sich in +m, entartete Terme, 


KA zwischen denen induzierte magnetische Dipoliiber- 
¥20 09 Pez ginge gemaB der Auswahlregel dm,= +1 mog- 
ake lich sind. 


Im Falle des Jodkerns ergeben sich die beiden— 
Ubergangsfrequenzen »,=35e09,,/h und = 
tie S$ e0gq,,/h — s. Fig.1 — deren theoretisches Ver- 
aes Pall 4 Spee oe haltnis y,/y, = 2 (Intervallregel der Quadrupolterme) 
I=, wie er in den hier der Hauptgegenstand der vorliegenden Experi- 


untersuchten, das J-Atom i 
in einfacher kovalenter Bin- mente ist. 


ivi niersaspeiraan Zur Beobachtung der Ubergangsfrequenzen 

bringt man die Probe in das magnetische Hoch- 
frequenzfeld einer Spule. Die im Resonanzfalle induzierten magnetischen 
Dipoliibergange machen sich dann makroskopisch durch eine komplexe, 
also mit einer Absorption verbundenen Hochfrequenzsuszeptibilitat x 
der Probe bemerkbar, fiir die man erhalt: 


[20 0D Prz 


A YH w” 
~ 2(v*— 9) + iAvy " | 
r 2 , (4) 
ree. N-my ve I(T +1)—m,m, 1 ‘ 
“<3 (QI) RTs Avy P Io” 


HMierin bedeuten: 

y* die Ubergangsfrequenz m,++ m_,, Am,= +4, 

y die Frequenz des von auBen angelegten magnetischen Wechselfeldes, 
Avy die beobachtete Halbwertsbreite, 

N_ die Zahl der Kerne je Volumeneinheit, 

f, das magnetische Kernmoment, 

T; die absolute Temperatur des Spinsystems. 


C. Symmetrie und GréBe des Feldgradienten. 


Um zu Aussagen tiber die GréBe des Feldgradienten am Ort des 
interessierenden Kerns in einem Molekiil zu kommen, ist es notwendig, 
auf den Bau des Molekiils einzugehen. 


+ Vgl. die ahnliche Rechnung bei N. BLOEMBERGEN, E. W. Purcett und 
R. V. Pounp [Phys. Rev. 73, 679 (1948)]. — Die durch die polykristalline Struktur 
der Probe erforderliche raumliche Mittelung ist in dem Ausdruck fiir x’ durch 
den Faktor 3} beriicksichtigt. Nur die zur értlichen J—X-Richtung senkrechte 
Komponente des magnetischen Wechselfeldes kann Ubergange bewirken, Als 
Linienform ist der Einfachheit halber die des gedampften harmonischen Oszillators 
angenommen. Der Mab-Systemfaktor 9 hat im cgs-System den Wert 1 und im 
internationalen den Wert 1,255 - 1078 Vsec Amp7!- m-1, 
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PAULING und andere haben gezeigt, daB sich die Elektronenhiille 
eines beliebigen mehratomigen Molekiils, welches das hier betrachtete 
Atom A in einer kovalenten Einfachbindung an ein Partneratom X ent- 
halt, in der Nahe des A-Kerns in einfacher Weise durch Eigenfunktionen 
des freien A-Atoms approximieren liBt. Hierbei ist die spezielle Natur 
des Partneratoms X gleichgiiltig und ebenso, ob noch weitere Atome 
an dieses gebunden sind oder nicht. Die Bindung A—X erfolgt iiber ein 
Elektronenpaar, wobei das eine Elektron vom A- das andere vom X- 
Atom geliefert wird. Im Molekiil lauft dieses Paar, dessen Spins sich 
absattigen, auf zwei gleichen Bahnen die sowohl den A-, als auch den 
X-Kern, aber keine anderen umschlingen. Im Falle des gebundenen 
Jods lassen sich die beiden Bahnen in der Nahe des Kerns durch die 
beiden 5 p-Bahnen des freien Jodatoms mit m,—0 approximieren. 

Die Bevorzugung der m,= 0-Bahn ergibt sich daraus, daB diese Bahn 
einen langs der als Bezugsrichtung gewahlten J—X-Kernverbindungs- 
linie konzentrierte Elektronenwolke liefert, und es sich zeigen laBt, daB 
die hierdurch erreichte optimale Uberlappung der atomaren Bahnen, 
aus denen die molekularen hervorgehen, auch zu einem Maximum der 
Bindungsenergie fiihrt. 

Die restlichen vier 5 p-Elektronen des Jods laufen in den unver- 
anderten atomaren Bahnen mit m,=-+41, die ja allein noch frei sind. 
Sie nehmen ebenso wie die Elektronen der inneren Schalen an der Bin- 
dung nicht teil. 

Bei diesem Sachverhalt ist es einleuchtend, daB die Elektronenvertei- 
lung um den Jodkern, wenn nur Einfachbindung vorliegt, gar nicht von 
der speziellen Natur des Partners abhangt, und dementsprechend fiir 
alle das Jod in einfacher kovalenter Bindung enthaltende Molekiile in 
der hier betrachteten Naherung dieselbe sein sollte. Obwohl alle sechs 
5 p-Bahnen des Jodatoms jetzt besetzt sind, ergibt sich im Zeitmittel 
jedoch keine kugelsymmetrische Ladungsverteilung um den Jodkern. 
Dies liegt daran, daB das bindende Elektronenpaar die m,=0-Bahnen 
des Jodatoms nur zur Hilfte der Zeit besetzt halt und sich die andere 
Zeit in Bahnen des Partneratoms befindet. Im Zeitmittel fehlt dem 
gebundenen Jodatom daher ein p-Elektron mit m,—0 an der abge- 
schlossenen Schale?. Der Feldgradient dieser Ladungsverteilung bzw. 
die entsprechende Quadrupolkopplungskonstante (¢Q @, .)Motexu 14Bt sich 
nun aus der Quadrupolkopplungskonstanten des freien Atoms im Grund- 
zustand (Ps) berechnen®. Hierbei ist wesentlich, daB der Feldgradient 
gee Die Ladungsverteilung ist die gleiche, als ob sich ein freies Jodatom im Zu- 
stande m,; =0 beziiglich der Feldrichtung in einem so starken 4uBeren Magnetfeld 
befindet, daB Gesamtspin S und Gesamtbahndrehimpuls L entkoppelt sind. 

2 Dies wurde zuerst von C. H. Townes gezeigt [Phys. Rev. 71, 909 (1947)]. 
Ausfiihrlichere Darstellung bei C. H. Townes und B. P. DaILey [J. chem. Phys. 


17, 782 (1949)]. 
24% 
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fiir ein J), -Drrac-Elektron im Zustande m,=1-+ 4, auf den die atomare 
Kopplungskonstante bezogen ist, der gleiche ist wie fiir den Zustand 
m,—=1 bei abgekoppeltem Elektronenspin. Yom Zustande m,=/ gelangt 
man durch Transformation zu dem hier interessierenden Zustand m,=0 
und erhalt fiir ein Atom mit einem einzigen auBeren /,,,-Elektron bzw. 
einer entsprechenden Liicke 

i+ 1 


mares 1 (e Q @,.)Atom t . 


(€ Q @;1)Molekil = — 


Gleichzeitig sieht man hieraus, daB ganz unabhangig von der Symmetrie 
des Molekiilrestes die Ladungsverteilung in der Nahe des Jodkerns um 
die Valenzrichtung rotationssym- 
metrisch sein muB, da die p-Eigen- 
funktion mit m,—0 es ist. Da im 
Falle eines p-Bindungselektrons 
der durch atomfremde Ladungen 
von der GréBenordnung der Ele- 
mentarladung bedingte Anteil des 
Feldgradienten gegeniiber dem des 
atomeigenen p-Elektrons zu ver- 
nachlassigen ist, wird man ganz 
allgemein fiir solche Molekiile prak- 
tisch rotationssymmetrische Feld- 
gradienten erwarten. Hieran und 


Fig. 2. (Nach Wycxorr: The Structure of Crystals.) 
Die in zwei Teilen dargestellte kubische Elementar 
zelle des Sn Jy-Kristalls enthalt acht tetraedrische 
Molekiile. Die J]-Atome — Atomsymmetrie C, — 
liegen auf einer Raumdiagonalen, die J'!-Atome — 
Atomsymmetrie C, — liegen auf Kanten der Teil- 


witrfel mit halber Kantenlange a,. Nur bei zwei 
der dargestellten Teilwiirfel fallen die besetzten 
Raumdiagonalen mit Raumdiagonalen der Elemen- 


tarzelle zusammen, doch laBt sich dies durch geeig- 
nete Wahl der Elementarzelle auch fiir die restlichen 
sechs Teilwitirfel erreichen. Hieraus folgt fiir die 


an dem Wert der Kopplungskon- 
stanten eQq,./h wird auch nur 
wenig geandert werden, wenn man 


J!-Atome die behauptete Atomsymmetrie C,. 


die Molekiile zu einem Molekiil- 
kristall zusammentreten laBt, in dem die Eigenexistenz der einzel- 
nen Molekiile weitgehend gewahrt bleibt. 

Um die in der Eigenwertgleichung (1) vorausgesetzte Rotationssym- 
metrie allerdings streng zu gewahrleisten, wird es notwendig sein, auch 
den Einfliissen der Umgebung im Kristall Rechnung zu tragen. Aus 
den Symmetrieeigenschaften des Feldgradienten ergibt sich, daB die 
Rotationssymmetrie um die Valenzrichtung nicht durch Umgebungs- 
einfliisse gestért wird, wenn diese Richtung eine mindestens dreizahlige 
Symmetrieachse ist. Befindet sich das Molekiil im Kristallverband, so 
bedeutet dies, da die Valenzrichtung in eine mindestens dreizahlige 
Achse der Elementarzelle fallen mu8. Hierdurch wird der Kreis der in 
Frage kommenden Molekiilkristalle stark eingeengt. In den vorliegenden 


+ Der Zusammenhang zwischen (eQ@, Atom und dem haufig angegebenen 
Quadrupol-Hfs.-Parameter B ist gegeben durch 


Si 
(eQ Pr.) Atom = ( = r(2r— 1) J(2J — 1} ss 
7 


yon 
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Versuchen wurde Zinntetrajodid gewahlt, dessen Struktur! bekannt ist 
und bei dem die eben formulierte Bedingung fiir eines der vier zu einem 
tetraedrischen SnJ,-Molekiil gehérigen J-Atome streng erfiillt ist. Um 
zu einer Abschatzung der bei diesem Molekiil zu erwartenden Quadrupol- 
kopplungskonstanten zu kommen, lassen sich die aus der Rotations- 
linienfeinstruktur anderer die J—X-Bindung enthaltender Molekiile ge- 
wonnenen Daten* benutzen. Die Unterschiede der Kopplungskonstanten 
in den einzelnen Molekiilen sind nach der Theorie von Townes und Dar- 
LEY durch den verschiedenen Ionencharakter der J—X-Bindung bedingt. 
In der PAutinGschen Theorie der chemischen Bindung sucht man den 
Bau eines Molekiils, z.B. JCH,, durch eine Uberlagerung verschiedener 
reiner Strukturen, namlich einer rein kovalenten J—CH, und einer rein 
ionischen J~CHg zu erklaéren, wobei der relative Anteil der beiden Struk- 
turen eine Funktion des Unterschieds der Elektronegativitaten der beiden 
Bindungspartner J, C ist. Von den beiden angegebenen Strukturen tragt 
nun nur die kovalente zum Feldgradienten ¢, , bei, da das J~-Ion ja eine 
kugelsymmetrische Ladungsverteilung besitzt. 

Wir wollen in dem uns interessierenden Beispiel des SnJ, die Kopp- 
lungskonstante aus der des JCH,-Molekiils ermitteln, die aus der 
Rotationslinienstruktur bekannt ist und den Wert 1,932 : 10° sec? hat. 
Nimmt man an, daB der ionische Anteil der JSn-Bindung in SnJ, 20% 
groBer als der kleine Ionenanteil* des JCH,-Molekiils ist, so wird man 
fiir SnJ, auch eine um etwa 20% kleinere Kopplungskonstante, also 
eQ ,,/h = 1,5 +108 sec erwarten. Dies entspricht Ubergangsfrequenzen 
?, , ¥2 bei etwa 2,3 und 4,6-108sec + bzw. Wellenlangen von 130 und 65 cm. 


D. Dezimeterwellenspektrograph. 

Der Nachweis der Ubergangsfrequenzen geschah dhnlich wie in I 
durch die Riickwirkung der Probe auf den Anschwingvorgang eines 
Pendelriickkopplungsoszillators. Die Probe befand sich in einer etwa 
1 bis 10 cm? groBen Glasampulle, die von einem stabilen Kupferbigel 
bzw. einer Spule umgeben war, welche vom Schwingstrom des Oszillators 
durchflossen wurde. Probe und umgebende Spule wurden in ein mit einer 
Badfliissigkeit gefiilltes DeEwar-GefaB getaucht. Als Oszillator (vgl. 
Fig.3) diente eine Gegentaktschaltung mit zwei Dezimeterwellentrioden 
RD 12Ta+. Die Wirkungsweise der Schaltung erkennt man am besten 

1 Strukturbericht 1913— 1928, S. 234, vgl. Fig. 2. 

2 Vgl. z.B. die Ubersicht bei Gorpy, W.: Kev. Mod. Phys. 20, 701 (1948). 

3 Aus den bei PAULING angegebenen Daten ergeben sich fiir den lonencharakter 
die etwas kleinen Werte 0% bei JC und 20% bei JSn. Der erste Wert ist mit dem 
beobachteten Dipolmoment des JCH,-Molekiils nicht gut vereinbar. Doch diirfte 
der Unterschied im Ionencharakter von JSn und JC mit 20% nicht allzu falsch sein. 

+ Herrn Dr. SeveRIN vom III. Physikalischen Institut der Universitat Gét- 
tingen danke ich fiir einige technische Ratschlage, den Herren Dr. TaMM und 
Kor1ze vom gleichen Institut fiir die Uberlassung einiger Dezimeterwellen-Réhren. 
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an Hand der entsprechenden Einrdhrenschaltung (Fig. 3b), in der die 
Riickkopplung iiber die Anoden-Kathoden-Kapazitat der Rohre erfolgt. 
Die Schwingungskreise dieser Schaltung sind in der praktisch ausge- 
fihrten Gegentaktschaltung durch die abstimmbaren LrecHER-Systme 
A1, A2 und die damit nicht gekoppelte LecHER-Leitung K ersetzt (vgl. 
Fig. 3a). Die Oszillatorfrequenz wird im wesentlichen durch das zweiteilige 
anodenseitige LECHER-System bestimmt, dessen einer mit einer Platten- 
briicke versehene Teil A 2 zur Feinabstimmung dient, wahrend der andere 


Ug 


= 
UY} 


Niederfrequenz- 
verstarker 
DurchlaBbereich 


frequenz- 
generator 
250-1500 
+ 07sec 


Lecher-_ | 
leitung AT 


Fig. 3au.b, Schematische Darstellung der Apparatur, Die Induktivitat der die Probe enthaltenden Spule 

wurde etwa gleich der eines 2/8 langen Stiickes der Lecner-Leitung A, gewahlt. Die kathodenseitige LecHEr- 

Leitung K wurde durch zwei Rohre gebildet, durch die die Heizleitungen verdrillt hindurchgefiihrt waren. 

Zur Vermeidung von Schwinglichern wurden die Rohre mit einem verlustreichen Dielektrikum ausgefiillt. 

Der Niederfrequenzverstirker enthalt einen TiefpaB, durch den die am Widerstand R ebenfalls abfallende 
Pendelfrequenz abgedrosselt wird, 


die Probe enthaltende Teil A1 nur grob abstimmbar ist. Ein Frequenz- 
bereich von 200 bis 700 - 108 sec? lieB sich liickenlos tiberstreichen. Bei 
Gleichheit von Oszillator- und Ubergangsfrequenz macht sich die Riick- 
wirkung der Probe durch eine Verminderung der mittleren Oszillator- 
amplitude bemerkbar'. Um diese Spannungsinderung mit bequemen 
Wechselstrommethoden verstarken und sichtbar machen zu kénnen, 
wird die Oszillatorfrequenz ys periodisch um einen kleinen Betrag ge- 
andert, der ausreicht, um die Linie zu iiberstreichen. Diese Frequenz- 
modulation geschieht mechanisch, indem die LecHER-Leitung A2 durch 
eine auf die Membran eines dynamischen Lautsprechersystems aufge- 
klebte vibrierende Metallfolie kapazitiv verstimmt wird. Der an der 
Gitter-Kathodenstrecke abfallende Teil der auf diese Weise mit der 
Linienform amplitudenmodulierten Oszillatorspannung wird dort gleich- 
gerichtet. Die am Widerstand R vorhandene Modulationsspannung wird 


1 Naheres s. im Anhang, 
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liber einen Niederfrequenzverstirker den vertikalen Platten eines BRAUN- 
schen Rohres zugefiihrt, dessen Horizontalablenkung synchron mit der 
Frequenzmodulation erfolgt. Der Hub der Frequenzmodulation betriigt 
maximal etwa 1% der Oszillatorfrequenz und damit ein Vielfaches der 
Linienbreite. Zur Darstellung der dann sehr schmal erscheinenden Linie! 
auf dem Braunschen Rohr sind im wesentlichen nur die hohen Ober- 
wellen der Modulationsfrequenz erforderlich. Hierdurch war es moglich, 
den fiir die Darstellung unwichtigen Frequenzbereich unter etwa 500sec7! 
durch ein Filter fortzuschneiden und dadurch die unerwiinschte, starke 
50 sec *-Amplitudenmodulation zu beseitigen, die als Folge der 50 sec7- 
Frequenzmodulation durch den unvermeidlichen Gang der Oszilla- 
toramplitude mit der Frequenz 
entsteht. 


Freguenzmarken 


semesniettate! teaaalodate stan jal MA 2 eee tet ee Teena (ee 


E. Frequenzmessung. 


Zur experimentellen Nach prii- 
fung des theoretischen Frequenz- 
verhaltnisses v,/, = 2 wurden die 
beiden Ubergangsfrequenzen mit 
der m-ten und 2”-ten Oberwelle eines auf der wesentlich niedrigeren Fre- 
quenz v, schwingenden abstimmbaren Hilfsoszillators verglichen. Der 
Hilfsoszillator brauchte nicht geeicht zu sein, muBte aber tiber eine 
Frequenzkonstanz von mindestens 10~° verfiigen, die sich jedoch tiber 
die kurze von einem Me8gang beanspruchte Zeit noch mit einfachen 
Mitteln erreichen lieB. Fallt eine solche als Frequenzmarke dienende 
Oberwelle »- vy, in den von der Frequenzmodulation des Pendelriick- 
kopplungsoszillators iiberstrichenen Bereich, so erscheint auf dem 
Braunschen Rohr als Bild der Marke eine Interferenztonfigur, deren 
Breite durch den DurchlaBbereich des Niederfrequenzverstarkers auf 
etwa 20- 10? sec"! begrenzt und deren Zentrum gut definiert ist. Dies ist 
immer dann der Fall, wenn eine der spektralen Komponenten C,+ des 
Pendelriickkopplungsoszillators mit der Marke interferiert. Die Messung 
des Verhiltnisses v,/v, geschah nun wie folgt: Durch Veranderung von vy 
wurde eine Marke » - v,, in den Abstand 6, ~ 5 - 10* sec} unterhalb der 
Ubergangsfrequenz », gelegt. Als Kriterium dafiir, daB 6,=1, —n- vy 
und nicht etwa 6, =»,— + ¥7+(1, 2,3, ---,) ¥p war, wurde benutzt, daB 
der Abstand 6, von einer Veranderung der Pendelfrequenz yp unabhangig 
sein muB. Darauf wurde bei festem y, auf die Ubergangsfrequenz 1, 
umgeschaltet, wonach dann die Marke 2° vy im Abstand 6, neben Vy 
erschien. Es ergab sich also etwa das in der Fig. 4 dargestellte Bild. Die 
Differenzen 6, und 6, wurden als Bruchteile der Pendelfrequenzen yp, 


ee | 


Fig. 4. Ubersichtsbild zur Frequenzdifferenzmessung 
auf dem Braunschen Rohr, 


1 Vgl. Fig. 5. 
{ Vgl. den Anhang. 
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bzw. vp, auf dem Braunschen Rohr ausgemessen.— Die Messung der 
Pendelfrequenz geschah auf etwa 1% genau mit einem Absorptions- 
wellenmesser. Aus 6,, 6) ergibt sich 6, —6,; = —2%- out 

Die Absolutmessung der Ubergangsfrequenzen erfolgte mit einer 
Lecuer-Leitung und dementsprechend mit geringerer Genauigkeit. 
Hierzu wurde die LecHER-Leitung lose an den Pendelriickkopplungs- 
oszillator angekoppelt. Bei Resonanz erschien dann auf dem BrAuNschen 
Rohr die Absorptionskurve der LecHER-Leitung. 


Tabelle 1. 


Halbwerts- 


Molekiil* breite * 


103 sec} 
[10% sec™*] 


Ne, 204,5 + 0,7 
fig — 1,030 itt 
trans- 
CHI:CHY 277,1 + 0,9 147) — 
(GH, 83 | 263,0 + 0,8 40 | — 500+ 20 1753 1034, 
JON ft 293 | 382,4 + 1,3 30 = 2549 | 2420 
JI | 83} 455,64 1,5 50 = 3037 | 2044 
ae { ye 7 85 -+ 2,610 65 = “ ms 
Je 293 | 332,4 + 1,1 40 — 2-10 | — 6000 + 600 ary | ae 


F. MeBergebnisse. 


Die MeBergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Mes- 
sungen an SnJ, zeigen, daB im Falle exakter Rotationssymmetrie des 
Vektorgradienten (J'-Atome), wie sie bei der Aufstellung der Energie- 
eigenwerte vorausgesetzt war, der theoretische Wert 2 fiir das Verhaltnis 
y,/y, bis auf eine kleine, bisher nicht geklarte positive Abweichung von 
5 + 10-5 auch praktisch erreicht wird*. Fiir die andere mit J" bezeichnete 


1 Den Herren Dr. BAvER, Kass, WEIGEL von den Chemischen Instituten der 
Universitat Géttingen danke ich fiir die Synthese einiger der untersuchten Ver- 
bindungen. 

* Bezieht sich auf die Linien »,, die Linien », sind etwa doppelt so breit. 

3 Siehe z.B. die Ubersicht bei C. H. Townes und B. P. Darcey [].chem. Phys. 
17, 782 (1949)]. Dort ist auch die Beziehung der e Q p, ,-Werte zur Molekiilstruktur 
diskutiert. 

+ Aus der Kristallstruktur des JCN — siehe Strukturbericht, Erganzungs- 
band 7, 129 (1939) — ist eine Atomsymmetrie C,; und damit «0 zu erwarten. 

tt Unterlagen iiber die Kristallstruktur von JCl lagen nicht vor, es werden ahn- 
lich wie beim Sn], zwei kristallographisch ungleichwertige Atomsorten J! und JI 
angenommen, Zur Berechnung der Quadrupolkopplungskonstanten fiir dieses 
Molekiil wurde e=0 vorausgesetzt. 

4 Die Stérung der Intervallregel der Quadrupolterme durch die Torsions- 
schwingungen des Molekiils ist sehr klein. Im einzelnen ergibt sich bei Vorhandensein 
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Atomsorte ist dies jedoch nicht der Fall. Die hier und bei den anderen 
Substanzen gefundenen negativen Abweichungen lassen sich durch eine 
Abweichung des Vektorgradienten von der Rotationssymmetrie erklaren. 
Fiihrt man als MaB der Abweichung ein: ¢ = | (Prx — yy) , so ergibt 


: li ; ‘ Pss 
eine Stdrungsrechnung in der zweiten Naherung 


5 = 2 (1— 1,296 «%) f. (5) 


Man sieht, da8 Abweichungen von der Rotationssymmetrie das Ver- 
haltnis yv,/y, nur verkleinern kénnen. Die in der Tabelle 1 angegebenen 
_ ¢-Werte sind nach dieser Formel berechnet. Abgesehen von dem Wert 
fiir das metallahnliche kristalline Jod sind die gefundenen ¢-Werte 
durchweg klein, wodurch die in Abschnitt C angestellten Uberlegungen 
hinsichtlich der Symmetrieeigenschaften der Feldgradienten bestatigt 
werden. Ebenso zeigt es sich, daB der Betrag der Quadrupolkopplungs- 
konstanten fiir ein und dasselbe Molekiil nur wenig vom Aggregat- 
zustand abhangig ist. Denn fiir die drei Molekiile, fiir die die Kopplungs- 
konstante auch fiir den gasférmigen Zustand bekannt ist, bleiben die 
Unterschiede gegeniiber dem festen Zustand kleiner als 10%. 

Die Ubergangsfrequenzen in samtlichen untersuchten Substanzen 
zeigen eine geringe Temperaturabhangigkeit. In Zinntetrajodid wurde 
gemessen, daB sich bei —190° C der Wert der Kopplungskonstanten 
eQq,,/h fir J’ um 2,10% und fir J’ um 1,94% gegeniiber dem Wert 
bei 20° C erhdhte. Unter der durch eine Kontrollmessung bei —78° C 
nahegelegten Annahme eines linearen Zusammenhanges ergeben sich die 
entsprechenden Temperaturkoeffizienten 

1 4s 
Pz, (20°C) dT 
zu —1,00 - 10-4/° C fir J’ und —0,92 - 10-4/°C fiir J". 

Eine energetische Sattigung! des Absorptionseffektes lieB sich bei 

maximaler Oszillatorspannung in keiner der untersuchten Substanzen 


eines rotationssymmetrischen Riickstellmoments D unter der Naherungsannahme 
kleiner Torsionswinkel 


BER AB, Se BD est, LEO + 1) — m2) (4m? + 1) — 4mz 
e€QPz:z 1 16 D I? (2I — 1)? 
] H > aI dy* 3k ; 
D entnimmt man zweckmaBig mit Hilfe der Formel * erg BS ee ana abr 


gemessenen Temperaturabhangigkeit der Ubergangsfrequenzen ie [vg]. auch I, 
Formeln (4) bis (7)]. Man erhalt fiir SnJ,D ~ 4- 1072 erg und hiermit fiir die 
Stérung des Verhaltnisses v,/7, etwa —4- 1077, was weit innerhalb der beobachteten 
Linienbreite liegt. 

+ Krier, H.: Z. Physik 130, 371 (1951). 

1 Vgl. BLOEMBERGEN, N., E. W. PURCELL u. R. V. Pounp: Phys. Rev. 73, 


679 (1948). 
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bei den im allgemeinen verwendeten Spulenvolumina zwischen 1 und 
40 cm? beobachten. Auch bei Verkleinerung des Spulenvolumens auf 
etwa 10 mm’ lieB sich an den SnJ,-Linien keine entscheidende Schwa- 
chung beobachten, woraus sich fiir diese Substanz eine Spin-Gitter- 
Relaxationszeit $1078 sec bei Zimmertemperatur abschatzen 14aBt. Die 
Kiirze der beobachteten Relaxationszeiten ist im Einklang mit dem in I 
vorgeschlagenen Spin-Gitter-Relaxationsmechanismus iiber die statisti- 
schen Schwankungen der Torsionsamplitude, durch die der Feldgradient 
zeitlich moduliert wird. 
Weiterhin wurde ein ZEEMAN-Effekt der Quadrupolresonanzlinien an 
einem SnJ,-Einkristall untersucht. Um ein méglichst einfaches Auf- 
spaltungsbild! zu erhalten, wurde die Rich- 
Utergénge Zusofzeld tung des Magnetfeldes H parallel zur Wiirfel- 
Mz [Oersted] kante der kubischen Elementarzelle* gewahlt. 
4 Hierdurch wird erreicht, daB die Feldrich- 
tung mit den Valenzrichtungen Sn—J aller 
vier Jodatome eines Molekiils den gleichen 
ne es eek 2 Winkel #, und zwar den halben Tetraeder- 
> winkel bildet. Fiir die Beobachtung des 
200-10 sec! ZEEMAN-Effektes wurde die intensive Linie 
Fig. 5. Zeeman-Effekt der Jodkem- der J'-Atome gewahlt. Die Stérung der 
Quadrupolresonanzlinien in einem Quadrupolterme m, ™ 4 } ist allgemein duseil 


Zinntetrajodid-Einkristall. Der Fre- 
quenzmaBstab gilt fiir alle drei 


: ; 4 
Oszillographenbilder, AEw. = m,* a -H-cosé (6) 


tYe->+ i/o 
50 


in erster Naherung gegeben, woraus fiir die ZEEMAN-Aufspaltung des 
Uberganges m,=-+ $ nach + § folgt 


h Ay =2-"*-H-cosd. (7) 


Das Verhalten der Terme m,= + } fiir # >0 ist jedoch komplizierter’, 
Hier bewirkt das Feld eine Vermischung der beiden entarteten Terme 
zu zwei Komplextermen, von denen jeder mit den Termen m,= + 3 
und. m,=—§ kombinieren kann, woher sich das Auftreten von vier 
Komponenten erklart. Im einzelnen wurde in einem Feld von (50+ 1,5) Oe 
am Ubergang m,=-+$+++ 4 eine Aufspaltung von (45 +3) - 10% sec“ 
gemessen, wahrend sich fiir den Ubergang m,= + $++4 (34+43)- 
108 sec? fiir den Abstand der beiden Innenkomponenten und (176 +3) ‘ 
10° sec? fiir den der AuBenkomponenten ergab. Die beobachteten 
Aufspaltungen sind im Rahmen der geringen relativen MeBgenauigkeit im 
Einklang mit der Theorie, wenn man den Wert fy = 2,8122 + 0,0030 uy ft 
fiir den Jodkern zugrunde legt. 7 


1 Siehe Fig, 5. 2 Vel. Fig. 2. 3 KrtGer, H.: 1. c. 
} Pounp, R. V,; Phys. Rev. 73, 1112 (1948). 
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Anhang. 
Die Arbeitsweise des Pendelriickkopplungsoszillators?. 

Es ist zweckmaBig, die Verhiltnisse weitgehend zu schematisieren, 
da es in erster Linie auf ein qualitatives Verstindnis ankommt. 

Damit eine Riickkopplungsschaltung schwingt, muB die BARKHAU- 
SEN-Bedingung K -V > 1 erfiillt sein, in der K den Riickkopplungsfaktor 
und V die Spannungsverstarkung der Réhre bedeuten. Da V in starkem 
MaBe von der Wahl des Arbeitspunktes abhangt, hat man es in der Hand, 
durch Veranderung der negativen Gittervorspannung U, die Schwin- 
gungen beliebig anzufachen 
und abklingen zu_ lassen. 
Es sei nun K-V(U,,)<1 
und A-V(U,,)>1. Dann 
werden, solange U,= U,, ist, 
keine Schwingungen einset- 
zen, steigert man jedoch U, 72 
sprunghaft auf U,,, so wer- 
den Schwingungen einsetzen, 
deren Amplitude U exponen- 


Amplitude des 
~ Schwingkre/ses U 


negative Gilfer 
vorspannung U, 


tiell anwachst: Fig. 6. Zeitlicher Verlauf der Amplitude§des Pendelriick- 
kopplungsoszillators. Im Figurenteil J ist der Amplituden- 
U —_ U . » gtita r (1) verlauf im ungestorten Falle dargestellt, wahrend im Teil JJ 


der Einflu8 einer frequenz- und phasengleichen Zusatz- 
: P » spannung veranschaulicht ist. Um die wesentlichen Ziige 
Seis ist die bei Beginn der sichtbar machen zu kénnen, ist Umin im Verhaltnis zu 


Entdimpfang vorhandene fon op ie con gesnase Tee 
Spannungsamplitude. Die in I gestrichelt eingezeichnet, 
Anklingkonstante 7, ist um 
so kleiner, je gréBer K -V —1 ist. In praxi wird die Amplitude nur bis 
zu einem Maximalwert U,,,, anwachsen, da sowohl V als auch K mit 
wachsendem U abnehmen, bis bei K -V =1 die Amplitude stabil wird. 
Dies 1aBt sich zweckmaBig durch die Annahme eines bis zu U = U,,x 
amplitudenunabhangigen Wertes K-V >1 schematisieren, der jedoch 
fiir U=U,,.x sprunghaft auf 1 abfallt. Schaltet man jetzt U, wieder 
auf U,, zuriick, so wird die Schwingung mit der Dampfungskonstanten 
des Kreises wieder abklingen: 

U = Upax ° eis, (2) 


Bei periodischer Umschaltung der Gittervorspannung von Us auf U;2 
wird sich ein Amplitudenverlauf ahnlich dem in Fig. 6 skizzierten ein- 


stellen ?. 


1 Vgl. auch Koun, H.: Jb. drahtl. Telegr. 37, 51, 98 (1937). gr 
2 Die praktisch verwendete Pendelfrequenz hatte nicht den der Ubersichtlich- 
keit halber angenommenen Rechteck-, sondern Sinusverlauf, doch werden die Ver- 


haltnisse hierdurch nur unwesentlich modifiziert, 
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Die Verstirkerwirkung der Schaltung ist durch die starke Abhangig- 
keit des Amplitudenmittelwertes U von der Minimalamplitude bedingt, 
wobei U meBtechnisch leicht durch Gleichrichtung mit passender Zeit- 
konstante zu erhalten ist. Fiir die Zeit tj, die der Kreis bendtigt, um 
vom Minimalwert U,,,, auf den Maximalwert Uwnax hochzuschwingen, 
folgt namlich: 


‘ 


Onax 
f= Talos (72). 6) 
VergroBert man jetzt Upin, So wird die Maximalamplitude schneller er- 
reicht, und damit steigt U. Fiir den Zuwachs der Flache F = Tp « U folgt 


AF =—UnaxA ty = Teo * A Uni (4) 


Wahlt man f, den experimentellen Verhaltnissen entsprechend etwa 
gleich } tp und setzt U,,.x/Unin=%, SO kann man 1, durch « ausdriicken 
und erhalt: Pr 3 

A U = ‘4 log & “A Onda . (5) 
Hierin darf man jetzt A U,,;, als eine dem Kreise von auBen zugefihrte 
frequenz- und phasengleiche Zusatzspannung auffassen und hat damit 
einen Ausdruck fiir die Verstarkung gewonnen. Praktisch wurde mit 
a-Werten unter 10* gearbeitet, um mit U,,;, geniigend hoch tiber dem 
Kreisrauschen zu bleiben, so daB sich Hochfrequenzverstarkungen von 
10 bis 100 ergaben!. 

Nachdem die Verstarkereigenschaften der Schaltung aufgezeigt 
worden sind, soll jetzt der zeitliche Verlauf des die Probe bestrahlenden 
magnetischen Hochfrequenzfeldes in der Spule naher untersucht werden. 
Analysiert man den in Fig. 6 dargestellten Verlauf der Kreisspannung 
nach FourRIER, so erhalt man unter der Annahme reiner Amplituden- 
modulation ein Spektrum von der in der Fig. 7a dargestellten schema- 
tischen Form, Daher enthalt das Spulenfeld neben der Hauptkompo- 
nenten Cy, deren Frequenz mit der des unmodulierten Oszillators 9. 
zusammenfallt, eine ganze Reihe von Nebenkomponenten C;. Die Wir- 
kung der dem Spulenfeld ausgesetzten Probe ist die einer selektiven 
Dampfung. Es geniigt, sich auf den praktisch wichtigen Fall, Pendel- 
frequenz p= 1/tp groB gegen Linienbreite 4yv,,, zu beschranken. 
Fallt jetzt eine Komponente C, mit einer Ubergangsfrequenz »* zusam- 
men, also »;=95-+/yp=y*, so wird ihre Amplitude U, um den Betrag 
AU,=42Q'x'' U,- f+ verkleinert. Q’ ist eine effektive Giite des an- 

} Die hier beschriebene Arbeitsweise des Pendelriickkopplungsoszillators wird 
gewohnlich als koharenter logarithmischer Betrieb bezeichnet. 


t Der MaBsystemfaktor f hat im cgs-System den Wert 4, im internationalen 
den Wert 1/42. 
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und abklingenden Schwingungskreises, die nicht sehr von der Eigen- 
giite Q des Kreises verschieden ist. Dies hat dann eine Veranderung 
von Ui, zur Folge. Wie man aus dem schematischen Phasendiagramm 
der Komponenten C,; in den im Abstande Tp = 1/”p aufeinander folgen- 
den Zeitpunkten minimaler Amplitude erkennt (vgl. Fig. 7b), ist jedoch 
nur im Falle vy = »* die Veranderung A Upp, gleich AU,(/=0) und zu U,,,, 
genau gegenphasig. Dementsprechend ist auch nur in diesem Falle das 
Bild der Linie auf dem Braunschen Rohr eine symmetrische Absorp- 
tionskurve'. Die bei Uberstreichung der Ubergangsfrequenz durch eine 


Co 


G Uo< ve 


AU 


Absorptionskurve 
ger Probe. 


litude der spek- 
en Komponenten Uy; 


Ve=v* 
Resultierende Umin G 
: -7 
Ss 
xs 
Yy wey Y% 
Frequenz v C3 < 
< b 


Fig. 7a u.b. Frequenzspektrum des Schwingungsvorgangs im Pendelriickkopplungsoszillators. In a ist der 
Frequenzabstand und die relative Amplitude der einzelnen Komponenten Cy, in b ihre relative Phasenlage 
in den Zeitpunkten minimaler Schwingkreisamplitude dargestellt. 


Nebenkomponente erscheinenden Signale haben im allgemeinen eine un- 
symmetrische, von der relativen Phasenlage von U, gegen U,,;,, abhangige 
Gestalt. 

Auf die wichtige Frage der Erzielung eines méglichst guten Signal- 
rauschverhiltnisses soll hier nicht detailliert eingegangen werden. Wir 
beschranken uns auf die Angabe einiger Regeln fiir den bei Quadrupol- 
resonanzen meist vorliegenden Fall, daB eine Sattigung? des Absorp- 
tionseffektes nicht zu befiirchten ist, bzw. durch groBe Probenvolumina 
vermieden werden kann. 

4. Die Oszillatorréhre soll einen méglichst hohen Anodenstrom J, 
haben und dabei keine allzu hohe Steilheit S besitzen, da das Verhaltnis 
der von der Réhre dem Schwingungskreis zugefiihrten Hochfrequenz- 
nutzleistung zu der gleichzeitig zwangslaufig zugefiihrten Stérleistung, 
die durch den Schroteffekt bedingt ist, proportional zu J?/S ist. Weiter 


1 Beim Resonanzdurchgang bewegt sich die Spitze des Vektors AU, nach der 
Formel (4) im Haupttext auf dem in Fig. 7b schematisch eingezeichneten Kreis, 
In praxi sind die Verhaltnisse noch weiter durch eine unerwiinschte Frequenz- 
modulation mit der Pendelfrequenz kompliziert, doch lassen sich die Betriebs- 
parameter des Pendelriickkopplungsoszillators so wahlen, daB Umin mit einer Kom- 
ponenten C;, gleichphasig ist und damit hier die symmetrische Absorptionskurven- 
form erhalten bleibt, was fiir eine genaue Frequenzmessung wichtig ist. 

2 Vgl. BLOEMBERGEN, PuRCELL und PounpD, l. c. 
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ist zu verlangen, daB Laufzeiteffekte auch in der Gegend des Kennlinien- 
knicks noch keine Rolle spielen. 

2. Man wihle eine Riickkopplungsschaltung, bei der der Schrot- 
effekt der Réhre das thermische Kreisrauschen nur einige Male tiber- 
wiegt. Hierzu wird im allgemeinen eine Fehlanpassung — AuBenwider- 
stand der Rohre R, sehr klein gegen Innenwiderstand der Réhre R; — 
erforderlich sein. Die Riickkopplung soll fest sein, damit die Ankling- 
konstante t, klein gegen die Abklingkonstante rt, des Schwingungs- 
kreises wird. 

3. Bei vorgegebener Kreisgiite Q soll die Pendelfrequenz méglichst 
hoch sein: vp & v;/6Q, damit die Zahl der Empfangskanale, von denen 
nur einer das Kernsignal aufnimmt, wahrend die anderen Rauschen 
aufnehmen, klein wird und sich weiterhin die von der Réhre abgegebene 
Hochfrequenzleistung nur auf wenige Seitenbander verteilt. 

4. Der Schwingungskrvis soll eine médglichst hohe Giite besitzen; 
doch ist hier durch die Breite der zu beobachtenden Resonanzlinien eine 
Grenze gesetzt, da die Pendelfrequenz gréBer als die Halbwertsbreite 
der Linie sein muB. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fiir die 
leihnweise Uberlassung verschiedener MeSgerate zu Dank verpflichtet. 

Herrn Dr. KRUGER danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie 
fiir sein stetes forderndes Interesse. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 371—384 (1951). 


Beitrige zur Untersuchung 
der reinen Kernquadrupolspektren in Kristallen *. 
Von 
H. Krtcer, Gottingen. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. Juni 1951.) 


Es wurden die Energiewerte, die ein Atomkern mit einem Kernspin I= 3 bzw. 3 
auf Grund der Kopplung seines elektrischen Quadrupolmoments an ein inhomo- 
genes elektrisches Feld, welches nicht rotationssymmetrisch ist, hat, errechnet. Die 
Beobachtung des Verhaltnisses der Quadrupoliibergangsfrequenzen V(+h48) ZU 
¥(4§+++4) im Falle =} gestattet, die Abweichung des Feldgradienten von der 
Rotationssymmetrie zu gewinnen. Ferner wurde eine theoretische Untersuchung 
der magnetischen Aufspaltung von Kernquadrupolresonanziibergangen in Ein- 
kristallen vorgenommen. Der zweifach entartete Term mit m,=- } hat in einem 
Magnetfeld senkrecht zur elektrischen Feldachse einen linearen ZEEMAN-Effekt. 


A. Energieeigenwerte von Kernen in elektrischen Feldern 
mit nichtrotationssymmetrischen Feldgradienten. 


1. Einlettung. 


Die Untersuchungen der Quadrupolresonanzfrequenzen der Cl- und 
Br-Kerne in Molekiilkristallen! wurden bisher mit der Vorstellung ver- 
kniipft, daB der Gradient des elektrischen Feldes, welches am Kernort 


herrscht und in dem sich der Kern mit dem Drehimpuls — und dem 


7 


elektrischen Quadrupolmoment e( einstellt, rotationssymmetrisch ist?. 
In diesem Falle sind die Energieeigenwerte durch den m,-Wert® fest- 
gelegt: 


Em = Gio BM-L E+ 1). (1) 


Das elektrische Feld geht in die Kopplungsenergie nur durch die zweite 
Ableitung p,, seines Potentials p nach der Symmetrierichtung z ein. Hat 


* Gekiirzte Gottinger Habilitationsschrift. Uber die Ergebnisse dieser Arbeit 
wurde bereits in einem Vortrag von H. KoprerMANN auf dem Internationalen 
Mikrowellen-KongreB in Amsterdam im September 1950 berichtet. 

1 DEHMELT, H. G., u. H. Kricer: Z. Physik 129, 401 (1951). [Im folgenden 
als (I) zitiert.} 

2 Ein elektrisches Feld mit einer drei- oder mehrzdhligen Symmetrie hat einen 
rotationssymmetrischen Feldgradienten. 

“ig! Mi ist die Komponente des Kerndrehimpulses in der Richtung der 

27 
Symmetrieachse z. 
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das Molekiil, in dem man die Kernquadrupolresonanzfrequenzen unter- 
sucht, im freien Zustand eine drei- oder mehrzahlige Symmetrie, wie 
etwa das BrCH,-Molekiil, so bleibt die hiermit verbundene Rotations- 
symmetrie des Feldgradienten um die z-Achse — im Falle des BrCHs 
die Br—C-Kernverbindungslinie — im Kristall nur dann erhalten, wenn 
auch der Kristall um diese Achse eine drei- oder mehrzahlige Symmetrie 
aufweist!. Andernfalls treten Abweichungen von der Rotationssymmetrie 
auf. Sie sind im allgemeinen nicht groB, jedoch machen sie sich in den 
Kernquadrupolspektren infolge der hohen MeBgenauigkeit bemerkbar?. 

Es soll nun hier untersucht werden, wie sich die Energieeigenwerte 
im Falle einer Abweichung von der Rotationssymmetrie anderm und wie 
sich damit auch die erzwungenen magnetischen Dipoliibergangsfrequen- 
zen verschieben, die durch die Wechselwirkung der Kerne mit einem 
angelegten Hochfrequenzmagnetfeld, dessen Frequenz gleich der Uber- 
gangsfrequenz zwischen den Quadrupoltermen ist, induziert werden. 
Die Rechnung 1a4B8t sich nicht in allgemeiner Form fiir beliebige Spin- 
werte durchfiihren. Sie wird hier fiir die spezielien, experimentell wich- 
tigen Falle 7 = 3 und 3 angegeben. 


2. Berechnung der Energiceigenwerte fiir I = 3. 

Bei einem Kernspin J = $, wie er z.B. bei den Versuchen in (I) 
mit den Cl- und Br-Kernen vorliegt, ergeben sich bei Rotationssymmetrie 
des elektrischen Feldes um die z-Achse von Grund von Gl. (1) zwei 
Energiewerte. 


>O : 
E Pale! ree und BO) a ee COPr: : (2) 


m= +4 4 “m:=+3 \ 4 


+s . y- 
Man erhilt eine Ubergangsfrequenz 


, _ | &OMss 

ea [28 : (3) 
Die Eigenfunktionen in diesem rotationssymmetrischen Feldgradienten 
sind die Drehimpulseigenfunktionen y,,_. Bei beliebigem Feldgradienten 
lautet der Energieoperator im Hauptachsensystem [s. (I)}: 


rg hy ee eQ 2 ig 
H = syarway le Pex +B * Pyy + Pes)- (4) 
Fiir J=3 wird 
' eQ ves ; 
uF 6 (F, "Pss 1 “Pyy + r 7 Pz) : (5) 
Zur Lésung der zeitunabhingigen Energiegleichung 
H p= E- y (6) 


; * Bei polykristallinen Proben ist die Richtung der értlichen Symmetrieachse z 
(Kernverbindungslinie) von Ort zu Ort verschieden. 


* DeumeELt, H. G.: Z. Physik 130, 356 (1951). {Im folgenden als (II) zitiert]. 
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setzen wir als y-Funktionen Linearkombinationen der Drehimpulseigen- 
funktionen y,,. an: 


= >} Ay, ms * Pm mit y=1,...,4. (7) 


Dabei hat m, die vier Werte + $, +4, —4 und —3$. Die von Null ver- 
schiedenen Matrixelemente (m,|H | m,) des Operators ‘H sind: 
a) Die Diagonalelemente: Ihre Werte sind die Ew -Werte in Gl. (2). 
b) Die vier Nichtdiagonalelemente mit |m,—m/,|=2: 


alsa) = Calla) = C3 lg) = (2 711-3) 


rs (8) 
=n 12 CO (Prx—Pyy) . 


Die gleich Null gesetzte Determinante des sich aus Gl. (6) urd (7) er- 

gebenden Gleichungssystems fiir die Koeffizienten a, ,,. liefert unter 
Verwendung dieser Matrixelemente die beiden Energieeigenwerte 

e€OG:: , 1 : xx — Pyy\* 

Beet ice mit et = (BB+, 9) 

Wie bei einem rotationssymmetrischen Feldgradienten erhalten wir 

im allgemeinen nichtrotationssymmetrischen Falle be‘m Kernspin J = 3 

zwei zweifach entartete Terme. Ist die Abweichung von der Rotations- 


symmetrie um die z-Achse klein, d.h. Soe <1, so folgt aus Gl. (9) 
die Naherungslésung fiir die beiden Energieeigenwerte: 
_ 4 220s A a 
E=+4**! (1+ 52). (10) 


Bei Rotationssymmetrie gehéren die beiden Drehimpulseigenfunk- 
tionen y, und y_,; zu dem einen Eigenwert {—-Zeichen in Gl. (9)| und 
V3 und y_, zu den anderen [-+--Zeichen in Gl. (9)|. Ist ¢ == 0, so treten 
an ibre Stelle die vier Linearkombinationen in Gl. (7). Nach Einsetzen 
in Gl. (6) mit Beriicksichtigung der Energiewerte in Gl. (10) folgen fiir 
e2<1 die Naherungslésungen: 


e | , 
Y, = (1 Tin ) y+ 1 Y-4 zum Energiewert 
e2 \ é E poe _ &QPrz 4 -b ; ee 
vi=(1—a,)¥-at spy Ce) 
: (11) 
: 
= (1 on aa] Yt 2)3 Y-4 zum Energiewert 
QPrz 1 8 
Le e \ _ E= a : 4+ 6 Beir. 
w= (1-37) P14 575 Y1 * ( 


+ Diese Beziehung wurde gemeinsam mit H. BAYER errechnet. 
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Die Mischung der Drehimpulseigenfunktionen hat zur Folge, daB 
zum Gegensatz zum rotationssymmetrischen Problem}, auch ein in der 
z-Richtung liegendes magnetisches Wechselfeld, dessen Frequenz gleich 
der Ubergangsfrequenz 


2 eee), hae) 12 
OF lieah (t+ e4) Ua 


ist, zwischen beiden Termen Ubergiange induziert. 


Wenn mehrere Isotope mit dem gleichen Kernspin J = } vorhanden 
sind, ist bei beliebigen — aber fiir die Isotope gleichen — Feldgradienten 
das Frequenzverhaltnis gleich dem Verhaltnis der Quadrupolmomente. 


3. Berechnung der Energieeigenwerte fiir I = 3. 


Fiir Kerne mit einem Kernspin J = 3 gibt Gl. (1) bei rotations- 
symmetrischem Feldgradienten die drei Energieniveaus: 


Ey 4eQG,: 
EO) g=—meO On (13) 
Ee a= —$eQ¢::- 


Die zwei erzwungenen magnetischen Dipoliibergangsfrequenzen ent- 
sprechend Am,—=-+1 verhalten sich wie 


2:1. (14) 


Dies ist nicht mehr der Fall, wenn kein rotationssymmetrischer Feld- 
gradient am Kernort vorliegt. 


Der Quadrupolenergieoperator im nichtrotationssymmetrischen Feld 
am Kernort lautet fir den Kernspin J = 3 


eQ , 
A= 20 (T° Pex +  f- “Pyy + i*%,,) - (15) 


Zur Lésung der zeitunabhangigen SCHRODINGER-Gleichung setzen wir 
wieder als y-Funktionen Linearkombinationen der Drehimpulseigen- 
funktionen »,,, entsprechend Gl. (7) an. m, hat die sechs Werte von 
+2, +4, -..,—$. Die von Null verschiedenen Matrixelemente (m,|H |’) 
des Operators H sind: 


a) Die Diagonalelemente: Ihre Werte sind die E)-Werte in Gl. (13). 


} Bei Rotationssymmetrie macht nur die senkrecht zur Symmetrieachse lie- 


gende Komponente des magnetischen hochfrequenten Wechselfeldes erzwungene 
magnetische Dipoliiberginge. 
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b) Die nichtdiagonalen Elemente 


m,—m,|—=2: 


pila) = (1g) =e Hl-3)=(-3 141-4) 


Die Determinante des Gleichungssystems fiir die Koeffizienten a, ee 
liefert die Energieeigenwerte. Aus der sich ergebenden Gleichung 


™zx (bzw. My) 
& ti . 
vt 
: 2 
hy 
& g1 
S Mo (bzw. ™m 
& (bem y) 


=) 


| Ma(bzw m 
1 saa w) 


Fig. 1. Energieeigenwerte eines Kerns mit J = § in einem inhomogenen elektrischen Feld als Funktion des 
in Gl. (9) eingefiihrten Parameters ¢*, der ein MaB fiir die Abweichung des Feldgradienten von der 
Rotationssymmetrie um die z-Achse ist. 


sechsten Grades 14Bt sich die Quadratwurzel ziehen, was der bleibenden 
zweifachen Entartung eines jeden Energieeigenwertes entspricht. Es 
bleibt die Gleichung dritten Grades: 


pe 2 (14 4 0) (e0g,)8B— gi (1 (eQg.)°=0. (17) 


Die Lésungen der Gl. (17) sind als Funktionen von ¢* in Fig. 4 darge- 
stellt!. Das Frequenzverhaltnis der beiden Ubergangsfrequenzen zwi- 
schen den drei Termen kann bei groBer Abweichung von der Rotations- 
symmetrie stark vom Wert 2 abweichen; so hat es z.B. fiir 6?=41 den 
Wert 1. Bei e2—9 ist ihr Verhaltnis wieder gleich 2, da in diesem Falle 
Rotationssymmetrie um die x- bzw. y-Achse vorliegt. Im allgemeinen 
Falle ist wegen der Mischung der Drehimpulseigenfunktionen auch der 


1 »,, ist dabei konstant gehalten. ¢ ist durch Gl. (9) definiert. 
25m 
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bei Rotationssymmetrie verbotene magnetische Dipoliibergang zwischen 
den beiden auBeren Termen zu erwarten’. 


Fiir den Fall kleiner Abweichungen von der Rotationssymmetrie 
laBt sich eine Naherungslosung der Gl. (17) angeben. Mit dem Ansatz 


En, = Lal FG” OP hae ei (18) 
ergibt sich aus Gl. (17) 


Buy = 1 eQqu(t+0,555...2 40,0029 4) | 


E y= — 35 00 Gs: (1— 1,500... e* + 0,958 ef) tT (19) 


Exp =— $0 Ge. (1+ 0,444... 60,235 #4). 
Die magnetischen Dipoliibergangsfrequenzen sind: 


Y 450043 = 0 2 (1—0,20370 e? + 0,184 ef) 
10 (20) 
Vitosy = So &O Ps: (1 + 1,0926 2? — 0,633 e4). 


Damit errechnet sich der Quotient der beiden Ubergangsfrequenzen im 
Gebiet kleiner ¢ zu: 


v 


ti +d _ 9 (4 — 1,206 2 + 2,23 e!) (21) 
"theo tt 
und gestattet daher e? als MaB fiir die Abweichung von der Rotations- 
symmetrie zu errechnen [s. (II)}*. 


1 Da e in den experimentell untersuchten Fallen [s. (II)] einige Prozent nicht 
iiberschreitet, ist der Ubergang wegen der geringen Intensitat noch nicht beobachtet 
worden, 


+ Die Koeffizienten der ungeraden Potenzen sind Null. 


tt a hat, wenn ¢ + 0 nicht mehr streng die Bedeutung der Komponente 
2% 
von = : in der z-Richtung, sondern geht fiir e—0 in diese iiber. 
a 


* Zur Prazisionsbestimmung des Verhaltnisses von Quadrupolmomenten iso- 
toper Kerne bildet man, wenn die Kerne den gleichen Kernspin haben, das Ver- 
haltnis entsprechender Ubergangsfrequenzen, auch wenn der Feldgradient am Kern- 
ort nichtrotationssymmetrisch ist. Haben die Kerne jedoch nicht den gleichen 
Kernspin, so mu8 die Bestimmung von ¢® nach Gl. (21) bzw. den entsprechenden 
Gleichungen fiir die betreffenden Kernspins erfolgen, um aus den Ubergangs- 
frequenzen die Kopplungskonstanten ¢Q P,,, deren Quotient dann das Verhaltnis 
der Kernquadrupolmomente ergibt, errechnen zu kénnen, 
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B. ZEEMAN-Effekt von Kernquadrupolresonanziibergangen. 
1. Einlettung. 

In den Fallen, in denen sich mehrere verschiedene Kernsorten, z. B. 
Isotope, in dem untersuchten Kristall befinden, bedarf es einer eindeu- 
tigen Zuordnungsméglichkeit der Quadrupolresonanzlinien. Man kann 
dazu die von der GréBe des magnetischen Kernmoments abhangige 
Verbreiterung der Quadrupolresonanzlinien in polykristallinen Proben in 
einem auBeren Magnetfeld benutzen. Dariiber hinaus gestattet die Be- 
obachtung des ZEEMAN-Effektes der Quadrupolresonanzlinien in Ein- 
kristallen die Berechnung des magnetischen Kernmoments. Aus diesen 
Griinden wurde eine theoretische Untersuchung des ZEEMAN-Effektes 
vorgenommen. 


2. Magnetfeld in der Symmetriecachse des elektrischen Feldes. 


In dem Sonderfall, daB das Magnetfeld in der Symmetrieachse z des 
elektrischen Feldes liegt, hat der Operator der magnetischen Storenergie: 


a et 2 Be (22) 
die gleichen Eigenfunktionen wie der Kernquadrupol-Energieoperator?: 


Gf Ps ig), (23) 


namlich die magnetischen Drehimpuls-Eigenfunktionen mit den Kom- 
ponenten m, in z-Richtung. Daher spaltet jeder entartete Term in zwei 
Terme, den mit positivem und den mit negativem m, auf. Die ma- 
gnetische Energieverschiebung betragt 


ta = ot fi. M,. (24) 


Legt man auBerdem ein magnetisches Wechselfeld senkrecht zur z-Rich- 
tung an, so erhalt man, wie in (I) beschrieben wurde, wenn seine Fre- 
quenz gleich der Ubergangsfrequenz ist, zwischen den Termen magne- 
tische Dipoliibergange mit Am,—= +1. Ein Quadrupolresonanztibergang 
spaltet daher im Magnetfeld parallel zur elektrischen Symmetrieachse 
in ein Dublett auf. Die Aufspaltung betragt nach Gl. (24) 


Ay=2*1H,. (25) 


3 t Ly ist das magnetische Kernmoment des betreffenden Kerns. Die Larmor- 
; ; I 
prazessionsfrequenz des Kerns im Magnetfeld H, ist. yp = T ihe 


1 Wir untersuchen zundchst den Fall der um die z-Achse rotationssymmetrischen, 


Feldgradienten. 
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3. Das Magnetfeld liegt nicht in der Symmetrieachse 
des elektrischen Feldes. 

Hat das Magnetfeld auch eine Komponente senkrecht zur Symmetrie- 
achse des elektrischen Feldes, so hat der magnetische Stoérenergie- 
operator mit den m,-Eigenfunktionen auch nichtdiagonale Matrixele- 
mente, die von Null verschieden sind. Die hier durchgefiihrte Storungs- 
rechnung gilt nur fiir magnetische Stérenergien, die klein gegen die 
Kernquadrupolkopplungsenergien sind. Wahlen wir das Koordinaten- 
system so, daB das Magnetfeld H in der (x, z)-Ebene liegt, so ist der St6r- 
operator 


H (9) =—“2 H (I,-sind+ I,-cos8)t. (26) 


@ ist der Winkel zwischen der Magnetfeldrichtung und der z-Achse. Die 
von Null verschiedenen Matrixelemente sind: 


(m,|H (9) | m,) =—h *" H cos 
(m, + 1|H(9)| m) =—+"! HT (I+ 1)—m,(m, + 1)-sind (27) 
(m,—1|H(8)|m,) =— > “I HI (I+ 1) —m,(m,—1)-sind. 


Speziell schreiben wir auf: 


1 x 
($\H@|-4)=(—4 |x| 4) 
os (28) 
beg ; a H(I+—)-sind. 
Im Ausschnitt der Matrix (29) 
fh, WMyxeont : -5 Ss 
; > 2 
3 3 er : 
= avery H cos} | 0 | 0 
1 toy = 1 M ‘ . , - 
; ee Te 8, ee THI + +)sind 0 
1 | 1 | ‘ 7\ . ' 
5 0 a“ MH (I+ 5) sind, ; a H cos? | 
0 | 0) 2 "TF cos 


| pave 4 

sind die fiir unsere Rechnung wesentlichen Elemente eingeordnet. Nach 

der Methode der Stérungsrechnung setzen wir fiir jeden in + |m,| 
z 


+ H ist der Betrag der Magnetfeldstarke. 
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entarteten Term Linearkombinationen der Drehimpulseigenfunktio- 
nen y,,, und p_,,. an. 
a) Fir den Term m,=-+ 4 erhalten wir mit dem Ansatz 


Vi = 45° Py t+ 3° y_y 
ae pe (30) 
Wa = 494° Yh 1 4o,-1° Wy 
und 
E, =EY)(Q) +E (31) 


die Determinante des linearen Gleichungssystems fiir die Koeffizien- 
ten, 4, ,.: 


tte ; Av i 1", | 
las aap cost — Ea —i aa + >) sind , my 
= > Par + 4) sind = 1! Heos9 —E® 
Daraus folgt 
EX =+ wd es + 3) sin? } + cos? ?. (33) 


Gl. (33) zeigt die beachtenswerte zum Magnetfeld proportionale Term- 
aufspaltung, auch wenn das Magnetfeld senkrecht zur Drehimpuls- 
Quantelungsachse z, der Drehimpulsachse des elektrischen Feldes, liegt. 

Die Koeffizienten a,,,. sind Funktionen von #. Mit Verwendung 
der Energieeigenwerte in Gl. (33) erhalt man: 


hee Sie (I+ 4)sind “s 
a (IZ + 4)? sin? & + cos? #| + cos # 

ak . f (34) 
ay /(I + 4)? sin? & + cos? #| + cos 8 

5s 2 . 


ay _4 (I + 3) sind 


Dabei ist »=1 fiir den Energiewert mit dem Pluszeichen in Gl. (33) 
und »=2 fiir den mit dem Minuszeichen gesetzt. 

Wie zu erwarten ist, sind die Mischungen der y, und p_, Eigen- 
funktionen vom Winkel des Stérfeldes gegen die elektrische Symmetrie- 
achse abhangig. Fiir #0 erhalt man zwei Terme mit den reinen Eigen- 
funktionen y, bzw. y_,. Fiir #=90° ergeben sich aus Gl. (34) 


—i_—-{ und = ee | (34a) 
al ee | Z,—4 


und die Energiewerte 
1 fr 77 / 41 
BY, = 41a (r+). (35) 
Diese zunichst anomal erscheinende Termaufspaltung des + }- 
Quadrupolterms durch ein Magnetfeld senkrecht zur Quantelungsachse 7 
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der Quadrupolterme hat ihren Grund darin, daB die der magnetischen 
Stérung angepaBten Linearkombinationen aus den yy, und y_, Eigen- 
funktionen 


Ji | (36) 
Yo = 


in Richtung des magnetischen Stérfeldes — wir legten es in die x-Rich- 
tung — eine Drehimpulskomponente mit dem Erwartungswert 
h Sere "a To ; h 
aan tas Utica Ne ae G7) 

ergeben. Die damit verbundene Komponente des magnetischen Kern- 
1 
2 
feld die zu diesem proportionale Termaufspaltung in Gl. (35). 

b) Fiir die itbrigen Terme mit |m,| >} hat die der Gl. (32) entspre- 
chende Determinante die Form 


moments in der x-Richtung + 4 — |: ft ergibt mit dem Magnet- 


| wl 1 
—m, * Hoeost —E, ) 
“ = 0 ™ (38) 
) m, | Hcosé —Ey 
Ihre Lésungen sind 
“u 
nag 3 Hcos#. (39) 


Diese Terme haben im Magnetfeld eine zweifache Aufspaltung, deren 
GréBe nur durch die Komponente des Magnetfeldes in Richtung der elek- 
trischen Symmetrieachse gegeben ist und damit fiir #—90° verschwin- 
det. Die ZEEMAN-Struktur aller Ubergangsfrequenzen mit Am,=+1 
auBer 4.3..44) besteht daher aus zwei symmetrisch zur Ausgangslinie 
liegenden Linien mit einer Frequenzaufspaltung 


Av =2"' Heos#. (40) 


Die magnetischen Dipoliibergainge zwischen den im Magnetfeld auf- 
spaltenden Termen (-+-$++-+4) bestehen wegen der beschriebenen 
Mischung der Eigenfunktionen in den + $-Termen aus vier Komponenten 
(s. Beispiel in Fig. 2), da der bei Einstrahlung eines magnetischen 
Resonanzwechselfeldes H,(t) mit einer zur z-Achse senkrechten Kom- 
ponente H, (/),+ wirksame Stéroperator 


pate | SF 
Hstor (t) oe 7 A, (t). I, (41) 
+ Es ist keine Einschrankung, da®B diese Komponente in die x-Achse gelegt 
wird und das konstante Magnetfeld in der x, z-Ebene liegt. 


« 
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mit allen Drehimpulseigenfunktionen Wm, Von. Null verschiedene Uber- 
gangselemente (m,|H.3,(t)|m,) hat, wenn |m, —m;|=1 ist. Die rela- 
tiven Intensitaten aller vier Komponenten sind durch die Quadrate der 
jeweiligen am Ubergang beteiligten a, (9) nach Gl. (34) gegeben. 


‘ ‘ . & 

4. Vergleich mit den Experimenten. = 
S 

mz=-Y2 


mit Magnetfeld 
50 Oersted 


In den experimentell untersuchten 
Molekiilkristallen ist die Symmetrie- 
achse des elektrischen Feldes die Rich- 
tung der Kernverbindungslinie der 
homéopolar gebundenen Atome, von 
denen das eine z.B. den Kern mit dem 
Quadrupolmoment hat. Nun hat im 
allgemeinen diese spezielle Symmetrie- 
achse im Einkristall nicht nur eine 
raumliche Orientierung, sondern meh- 
rere, je nach Molekiilstruktur und Kri- 
stallsymmetrie. In dem von DEHMELT 
in (II) untersuchten kubisch kristalli- 


m\(#543) 10%5-1 
a 


berechnet 82+6):10"s z + (4942). 1955-1 


sierenden Sn J, gibt es vier solche Sym- 
metrieachsen, die in den vier Raum- 
diagonalen eines Wiirfels liegen bzw., 
was in unserem Falle auf das gleiche 
herauskommt, zu diesen parallel sind. 
Bei beliebig gewahlter Magnetfeld- 
orientierung erhlat man daher kompli- 
zierte magnetische Aufspaltungsbilder 
der Kernquadrupolresonanziibergange. 
Wahlt man jedoch die Richtung einer 
Wiirfelkante als Magnetfeldrichtung, 
so bildet diese mit allen elektrischen 


(3421):1075-7 

Fig. 2. Aufspaltungsbild der Jod-Quadrupol- 
terme in einem Magnetfeld, welches mit der 
elektrischen Symmetrieachse den Winkel 
# = 55° bildet. Vergleich der gemessenen mit 
den gerechneten ZEEMAN-Aufspaltungen der 
Jod-Quadrupolresonanziibergange 

45th) = 407,0 - 108 sec—? 
und 

¥(43 wate +4) = 203,5 - 10° sec™2 
in einem Einkristall von SnJ, bei einem 
Magnetfeld von (50+ 1,5) Oe. Die Lage und 
die Intensitatsverhdltnisse der ZEEMAN-Kom- 
ponenten werden durch die Rechnung inner- 

halb der MeBfehler richtig beschrieben. 


Feldsymmetrieachsen den gleichen Winkel#, namlich den zwischen 
Wiirfelkante und Raumdiagonale eines Wiirfels #=55°. Dieser Fall 
wurde ausgemessen und soll hier als Beispiel mit den Rechnungen 
verglichen werden. In der Fig. 2 sind die an den Ubergangen (+3< +3) 
und (+3+-+4) in (II) gemessenen Aufspaltungen in einem Magnet- 
feld von 500e mit den gerechneten auf Grund von Gl. (33) gegen- 
iibergestellt. Sie stimmen innerhalb der MeBgenauigkeit mitein- 
ander iiberein. Das Intensitdtsverhaltnis der Komponenten B:A 
bzw. C:D in der (+3 -+4)-Linie ergibt sich bei diesem Winkel auf 
Grund von Gl. (34) zu 1,6:1 und stimmt auch mit dem Experiment 


iiberein. 
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5. Einflug von Abweichungen des Feldgradienten 
von der Rotationssymmetrie auf die ZEEMAN-A ufspaltungen. 

In der bisherigen Betrachtung ist ein rotationssymmetrischer Feld- 
gradient am Kernort zugrunde gelegt worden. Wir wollen jetzt unter- 
suchen, welchen Einflug8 Abweichungen des elektrischen Feldgradienten 
von der Rotationssymmetrie auf die ZEEMAN-Aufspaltungen haben. 
Der Quadrupolenergieoperator fiir nichtrotationssymmetrische Feldgra- 
dienten lautet nach (I) in seinem Hauptachsensystem (x, y, 2) 

H = aroha (E22 + Py + BOs): (42) 

Nehmen wir kleine Abweichungen von der Rotationssymmetrie um die 
z-Achse an, und fiihren wir wie in Gl. (9) die GréBe 

Prx— Pry 

e= (43) 

ein, die ein MaB fiir die Abweichung von der Rotationssymmetrie um 

die z-Achse darstellt, so 14Bt sich der Feldgradient in einen um die z- 

Achse rotationssymmetrischen Anteil mit der Komponente in z-Rich- 

tung y,, und einen Zusatzfeldgradienten, der nur Komponenten in x- 

und y-Richtung hat, zerlegen. Der Energieoperator H 1aB8t sich dann 

aufteilen in einen Anteil ‘H,, der wie bisher rotationssymmetrisch um die 

z-Achse ist, und einen Zusatzoperator H’, den wir im Sinne der Stérungs- 

theorie als St6roperator auffassen. Dann 1aBt sich Gl. (42) schreiben: 

2 )@ 2 

H=-, neat GB i, i. Weary é (I; = ry) — Ho +H. (44) 

Der St6roperator te 

HW = aera aD (45) 
lefert mit den Drehimpulseigenfunktionen y,,. nur von Null verschie- 
dene Matrixelemente (m,|!H’! m.), wenn | m,—m|=2 ist. Damit liefert 
der Stéroperator ‘H’ keinen Beitrag zu der im vorangehenden behandel- 
ten St6rungsrechnung erster Naherung. Die Stérungsrechnung zweiter 
Niherung fiihrt mit diesen Matrixelementen zu den in Kapitel A be- 
handelten Termverschiebungen proportional zu «%. Da der magnetische 
Stéroperator (26) mit den Drehimpulseigenfunktionen keine von Null 
verschiedenen Matrixelemente |im, —m_|—2 hat, sind die durch das- 
Magnetfeld gelieferten Stérenergien zweiter Naherung und die durch 
die Abweichung von der Rotationssymmetrie herriithrenden Termver- 
schiebungen additiv. Damit gilt fiir rotationssymmetrische Feldgra- 
dienten errechnete ZEEMAN-Struktur auch im Falle kleiner Abweichungen 
von der Rotationssymmetrie!. 


, id Es bedeutet keine Einschrankung, da® die eine Hauptachse des Feldgradienten 
in die «-Richtung gelegt wurde und das ZEEMAN-Feld in der x—2-Ebene liegt. 
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6. Exakte Berechnung der magnetischen Termaufspaltung 
fiir den Fall I= 3 und 0 = 90°. 

Fir den Kernspin J = $ 1aBt sich die magnetische Kernaufspaltung 
der Kernquadrupolfrequenzen exakt berechnen. Fiir den Fall Gee 90%, 
d.h., daB das Magnetfeld senkrecht zur elektrischen Symmetrieachse 
steht, sei diese Rechnung angedeutet und ihre Ergebnisse angegeben!. 
Mit dem Ansatz von Linearkombinationen aus den zum Spin J = 3 mog- 
lichen vier Drehimpulseigenfunktionen 


+4 My—~-Ye2 
= > Gm Pm (46) -g 
mz=—} als 2 
lassen sich die Energieeigenwerte des = 
Gesamtenergieoperators > 
é S 7 
a= nae, Ghak)> 
(47) 
Mo Dy? a sh 
I “7-7 pa TPT Re 
wobei das Magnetfeld in die x-Achse ee ae 
gelegt ist, aus der Determinante der fe es 
vier linearen Gleichungen fiir die Koeffi- ¥ 
zienten a,,,. bestimmen. Die Matrix- 
elemente (m,|H|m,) kann man aus : 


Gl. (4) und (27) entnehmen. Die Glei- 
chung vierten Grades fiir die vier Ener- 


ee 7 \\ ac +9/2 
gieeigenwerte l4Bt sich lésen zu: ‘ 


Fig. 3. Energieeigenwerte eines Kerns mit 


Ee a a eee ee I= in einem elektrischen Feld mit einem 
= =—+ 4 —ata? rotationssymmetrischen Feldgradienten in 
eQg;,/4 2 8 Abhangigkeit von einem Magnetfeld, welches 
E >= (4 ) senkrecht zur elektrischen Symmetrieachse 
= — = - \1 +a +2 liegt. Die Einheit der magnetischen Feld- 
eQ9q,,/4 2 : starke ist so gewdhlt, daB der in Gl. (49) 
a Ly eingefiihrte dimensionslose Parameter « 
Dabei ist zur Abkiirzung gesetzt: Aoctaden ere A hath 
8 MT 
a= soo Ht. (49) 
3¢QQ,, . 


In Fig. 3 ist der Eigenwertverlauf als Funktion des der magnetischen 
Feldstarke H proportionalen Parameters « graphisch dargestellt. Fiir 
kleine Feldstarken ergibt sich der auf Grund der Stérungsrechnung dis- 
kutierte Termverlauf: Die lineare Aufspaltung des + 4-Terms und die 


1 C. A. WuITMER, R. T. WEIDENER, J. S. Hstanc und P. R. WEIss [Phys. Rev. 
74, 1478 (1948)] fiihren fiir die im Zentimeterwellengebiet liegenden paramagne- 
tischen Elektronenresonanzen entsprechende Rechnungen durch. 


; 2 , 
+ Der dimensionslose Parameter % ist gleich dem (uotienten ae wobei 


Q 
pes ATH und % = Ee ves : 
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in erster Naherung verschwindende Aufspaltung des + %-Terms. Es 
sind die Asymptoten fiir groBe Feldstarken miteingezeichnet. Bei groBen 
Feldstarken — wenn «>> 1 ist — wird die Magnetfeldachse (x-Achse) 
zur m,-Quantelungsachse, und die Energiewerte sind dann im wesent- 
lichen durch die magnetische Kopplung gegeben, der sich in erster 
Naherung die Quadrupolkopplungsenergie tberlagert: 
En.=— fr ‘-H-m,+ we ms (50) 
Das Pluszeichen gilt fiir m,—-+ 4} und das Minuszeichen fiir m,= + 3. 
Dieser Grenzfall fiihrt zur Kernquadrupolaufspaltung der kern- 
magnetischen Resonanzlinien, wie sie in Einkristallen beobachtet wurde?. 


Gottingen, Il. Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Pounp, R. V.: Phys. Rev. 79, 685 (1950). — Becker, G., u. H. KrtGEr: 
Naturwiss. 38, 121 (1951). 
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Uber das Quadrupolresonanzspektrum 
in kristallinem Antimontrichlorid und das 
Verhialtnis der Antimonkernquadrupolmomente. 
Von 
H. G. DEHMELT und H. Kriicer, Gottingen. 
(Eingegangen am 54. Juli 1951.) 
In polykristallinem Antimontrichlorid wurden zwischen 15-10% sec! und 120: 
10§ sec? neun magnetische Absorptionslinien gefunden, die Quadrupolresonanz- 
frequenzen der Kerne Sb!*, Sb!*3, C185 und Cls? sind. Aus dem gemessenen Uber- 


gangsfrequenzen ergeben sich die Verhaltnisse der elektrischen Kernquadrupol- 
momente 


Q (Sb!) Soe Oiened 

0 (Sb¥21) = 1,2751 + 0,0002 
und 4 

g(a") = 1,2689 + 0,0002 

BRED Hilhte peacl wie ds 


A. Einleitung. 


Die bisher bekannten Werte der elektrischen Quadrupolmomente der 
beiden stabilen Antimonkerne Sb!#! und Sb!”* sind aus Hyperfeinstruk- 
turuntersuchungen im Sb II-Spektrum gewonnen!. Es ergaben sich 
Q42, = — (0,3 0,2) - 10-*4 cm? und Q.3 = —(1,2 40,2) - 10-*4 cm?. 

Die Antimonkerne mit der Kernladungszahl Z = 51 haben ein Proton 
auBerhalb der abgeschlossenen Protonenschale? Z = 50. Fiir diesen Fall 
sind negative Quadrupolmomente zu erwarten, was auch experimentell 
bestatigt wird. Dagegen ist der groBe Unterschied der Quadrupol- 
momente beider Isotope nicht recht verstandlich, denn nach dem Ein- 
teilchenmodell sollte man trotz der verschiedenen Spins beider Kerne 
(Jy, = 3 und J,.,= $) etwa gleich groBe Quadrupolmomente erwarten. 
Es lag daher nahe, das Verhaltnis beider Quadrupolmomente nach der 
kiirzlich entwickelten Quadrupolresonanzmethode’, die eine weitaus 
groBere MeBgenauigkeit erlaubt, zu bestimmen. 


B. Mefverfahren und Ergebnisse. 


Mit den zur Untersuchung der Cl-Kernquadrupolfrequenzen* im 
Radiokurzwellengebiet und der Br- und J-Kernquadrupolfrequenzen 


1 Muraxawa, K., u. S. Suwa: Phys. Rev. 76, 433 (1949). 

2 GOpPpERT-MAYER, M.: Phys. Rev. 75, 1969 (1949). — HAxEL, O., H. JENSEN 
u. H. Suess: Z. Physik 128, 301 (1950). 

3 DeHMELT, H. G., u. H. Krier: Z. Physik 129, 401 (1951) im folgenden als 
(1) zitiert. 

4 Siehe (I). 
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Tabelle 1. 


| Berechnet 
Ubergangs- Linien-_ Signal _ LEEMAN- Dberuante boppianells 
Kern oe frequenz halbwertsbreite | nae Verbreiterung | “‘requenz Gapmeee 
[10% sec] [10% sec] [10% sec#/Oe] 
| 
| +8 
| 59709 +6 | 18 155) (} 2,6 20,5 | 597123: '} 3836604 40 
spitt{ Ve 414300 “211 | 30 20 0,86 + 0,2 | =s | 
y, | 39004 +4 12 a 1,2 +0,2 ce / 
sp3l] y, | 68648 17 16 | 8 | 0,67£0,1 | 6865447 | } 4892104 50 
¥3 | 104460 +10 35 5 0,47 + 0,1 | care | 
cies | y, | 19177,5+2 4 10 | 0,8 +0,2 — | (38355) 
C13? y, | 15143 +2 3 7g! 2 : a (30226) 


Zwei weitere Linien, die den beiden Cl-Isotopen zugeordnet werden, liegen bei 


y, (C18) = (20,3 -£ 0,2) - 10" sec 
und 
, (C1®) == (46,1 + 0,2) 40% sec. 


Alle Sb-Linien wurden bei 83° K und alle Cl-Linien bei 293° K vermessen. 


im Dezimeterwellengebiet! verwendeten Pendelriickkopplungs-Spektro- 
metern wurden in polykristallinem Antimontrichlorid bei 83° K * neun 
Absorptionsfrequenzen zwischen 15-10®sec"! und 120-10®sec™! gefunden. 
Sie wurden wie in (I) und (II) auf dem Schirm eines BRAUNschen Rohres 
beobachtet und wie dort mit Hilfe eines kristallkontrollierten Frequenz- 
messers BC 221 T vermessen. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 

Die Absorptionsfrequenzen sind reine Quadrupolresonanzfrequenzen 
der beiden Antimonkerne Sb! und Sb! und der beiden Chlorkerne 
Cl und Cl*’. Fiir beide Cl-Kerne ist wegen ihres Spins J = 3 je eine 
Resonanzfrequenz entsprechend dem magnetischen Dipoliibergang 
m,=+$<+m,=+4 — zur Abkiirzung mit », bezeichnet — zu er- 
warten®. Ihr Frequenzverhiltnis mu8 gleich dem bekannten Verhaltnis 
der Cl-Kernquadrupolmomente sein’. Die vier Frequenzen zwischen 
15-108 sec? und 21-40% sec! lassen sich zu zwei Paaren ordnen, die 
beide dieser Bedingung geniigen. In jedem Linienpaar ist das Inten- 
sititsverhaltnis der Isotopenhaufigkeit Cl5/CI? & 3:4 entsprechend. Es 
werden daher zwei Frequenzen dem ClI°°- und zwei dem Cl7-Kern zu- 
geordnet. Hieraus mu8 man schlieBen, daB8 in der Elementarzelle zwei 


' DenMELt, H. G.: Z. Physik 130, 356 (1951) im folgenden als (II) zitiert. 

* Die Linien lassen sich auch bei Zimmertemperatur beobachten; sie sind dann 
etwa 2 bis 3mal schwicher als bei 83° K. 

8 m,+h/2a ist die Komponente des Kerndrehimpulses J + h/2a in Richtung der 
Rotationsachse des Gradienten des elektrischen Feldes am Kernort, welches die 
den Kern umgebende Ladungsverteilung erzeugt. 

* Siehe (I). 


r 
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kristallographisch verschiedene Cl-Atomsorten mit etwas verschiedenen 
Feldgradienten vorhanden sind, ahnlich wie in einigen bereits unter- 
suchten Fallent. Das Frequenzverhaltnis der kristallographisch haufi- 
geren Cl-Kerne ergibt das Verhiltnis der Quadrupolmomente? 

Qss 
: Qs7 
' Ubereinstimmung mit den bisherigen Messungen®. 

Die iibrigen fiinf Linien lassen sich den beiden Antimonkernen Sb!2t 

und Sb!*3 zuordnen. Fir das Isotop Sb!*! sind wegen seines Kernspins 
I= auBer dem Ubergang », der Ubergang m,=+3<om,=+3 
— mit v, bezeichnet — insgesamt also zwei Linien zu erwarten und das 
Sb!#8, dessen Spin J = } betragt, hat die weitere Linie m,=+-}<= 
2=+3 — abgekiirzt mit »,. Beim Aufsuchen und anfanglichen Zu- 
ordnen der Linien wurde ihre verschieden starke Verbreiterung in einem 
kleinen auBeren Magnetfeld benutzt, da dieselbe von dem g;-Faktor des 
betreffenden Kerns abhangig ist. Es wurde dasjenige Feld gemessen, 
in dem die Intensitat der Polykristallinie in der Linienmitte gegeniiber 
dem feldfreien Zustand auf die Halfte geschwacht wurde, die Linie also 
etwa auf das Doppelte verbreitert wurde. Auf Grund der Theorie des 
ZEEMAN-Effektes der Quadrupolresonanzlinien4 ist der Quotient aus der 
Linienbreite im feldfreien Zustand zu dieser Feldstarke — in Spalte 6, 
Tabelle 1 eingetragen — fiir alle Linien auBer der »,-Linie eines jeden 
Isotops gleich und dem g,-Faktor proportional. Die »,-Linien haben 
wegen des komplizierteren Verhaltens des + }-Terms im Magnetfeld 
eine etwa doppelt so starke Verbreiterung und sind daher leicht von den 
anderen Linien zu unterscheiden. 

Die Frequenzverhaltnisse (91/72) gj: bzw. (v/¥9/¥3) sp hatten in dem 
Fall, daB der Feldgradient der Ladungsverteilung am Sb-Kernort rota- 
tionssymmetrisch ist, die Werte 1:2 bzw. 1:2:3. Zwischen den ge- 
messenen Frequenzwerten sind diese ganzzahligen Verhaltnisse nicht 
vorhanden, und daher miissen wir einen nichtrotationssymmetrischen 
Feldgradienten am Sb-Kermort annehmen®. Die Energieeigenwerte 

1 Siehe (I) und (II). 

2 Die beiden Ubergangsfrequenzen der kristallographisch selteneren Cl-Kerne 
— ihre Haufigkeit ist innerhalb der MeBgenauigkeit die Halfte der anderen Sorte — 
konnten nicht mit der gleichen Genauigkeit ausgewertet werden, da die y3?-Reso- 
nanz sehr schwach war. 

3 Vgl. (I) und Lrvineston, R.: Phys. Rev. 82, 289 (1951). 

4 Krier, H.: Z. Physik 130, 371 (1951) im folgenden als (III) zitiert. 

5 Die Kristallstruktur des SbCl, lag nicht vor. In dem kristallographisch be- 
kannten SbJ,, in dem auf Grund der Atomsymmetrie C, ein rotationssymmetrischer 
Feldgradient am Sb-Kernort herrschen sollte, wurden nicht einmal die als starke 
Linien zu erwartenden J-Quadrupolfrequenzen gefunden, obwohl man ihre Fre- 
quenzlage gut abschaitzen kann. Wir fiihrten dies auf einen zu geringen Reinheits- 
grad des uns zur Verfiigung stehenden SbJ,-Praparates guriick., 


= 1,2689 + 0,0002 
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eines Kerns in einem elektrischen Feld mit einem nichtrotationssymme- 

trischen Feldgradienten lassen sich als Funktionen eines Parameters 
epee, bt deat ets | (1) 

Pez 

darstellen!, der ein MaB fiir die Abweichung des Feldgradienten von der 

Rotationssymmetrie um die z-Achse ist. Fiir die Ubergangsfrequenzen 

und deren Verhiltnisse lassen sich Potenzreihen nach e angeben. Fiir 

den Spin J = $ gilt nach (III) fiir kleine Werte von ¢ 


yl?l ce (4 + 1,296 e— 0,553 et) (2) 


und eine entsprechende Rechnung (s. Abschnitt C dieser Arbeit) fiir den 
Spin J = $ ergibt 
- pits 
vy? = —2— (1 + 3,733 6? — 6,86 ef), (3) 
i 


1 i 20" ow FT 92 1 > 4 
we (1 —0,4667 e? + 1,82 e4). (4) 
Man kann nun die fiinf an den Antimonisotopen gemessenen Frequenzen 
mit einem fiir beide Isotope giiltigen Unsymmetrieparameter innerhalb 
der MeBfehler beschreiben. Bestimmt man z.B. aus den MeBwerten v}?* 
und »4”* nach (3) die GréBe ¢? = 0,035 12-+.0,00006 und errechnet nach 
Gl. (4) die Frequenz y}**, so erhalt man den in Tabelle 1, Spalte 7 einge- 
tragenen Wert. Ebenso laBt sich nach Gl. (2) aus dem MeBwert ¥}?? mit 
dem gleichen ©*-Wert die Frequenz v\*' berechnen. Die Werte stimmen 
innerhalb der MeBfehler mit den MeBwerten tiberein. Die gute Beschreibung 
der Messungen zeigt die Richtigkeit der zugrunde gelegten Annahme. 
Zur Berechnung des Sb-Quadrupolmomentverhiltnisses? berechnen 
wir die Quadrupolkopplungskonstanten e Q - p,./h aus der héchsten Uber- 
gangsfrequenz jedes Isotops 


F 3 (eQQzz) - 
yt | < = (1 —0,2037 e® + 0,18 e4) f, (5) 
jas__ 3 (CO Mrs & 2 4 
yea 2 (28 ),(t 0,1000 e2 — 0,019 et) $$. (6) 


. Myx, Pyy und ~, , sind die Komponenten des Feldgradiententensors in seinem 
Hauptachsensystem. Als z-Achse wahlt man diejenige Hauptachse beziiglich der 
die Abweichung von der Rotationssymmetrie am kleinsten ist. m,+h/2a hat, wenn 
é + 0 nicht mehr streng die Bedeutung der Komponente von J « h/2a in der 2- 
Richtung, sondern geht in diese fiir ¢-+ 0 iiber. 

* Bei Isotopen mit gleichem Kernspin — z.B. bei den Cl-Isotopen — ist un- 
mittelbar, auch wenn kein rotationssymmetrischer Feldgradient vorliegt, das 
Quadrupolmomentverhaltnis gleich dem Verhaltnis entsprechender Ubergangs- 


frequenzen. Im Falle ungleicher Kernspins mu8 der Unsymmetrieparameter e¢ 
bestimmt werden. 


t Vel. (III). 
tt Vgl. Abschnitt C, Gl. (15). 


4 


a 
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Die Werte der Quadrupolkopplungskonstanten e Q p,./h sind in Tabelle 1 
aufgefiihrt?. Das Verhaltnis der Sb- Quadrupolkopplungskonstanten ist 
dann unter der berechtigten Annahme gleicher Feldgradienten 


Qhes 4 97 
5 > = 1,2754 + 0,0002. 
Qiay 


Das hier gefundene Verhaltnis, welches den einleitend diskutierten Er- 
wartungen des Einteilchenmodells entspricht, stimmt mit dem optischen 
Wert nicht tiberein. Da die Hyperfeinstrukturuntersuchungen im Sb- 
Atomspektrum in diesem besonderen Falle mit groBen Unsicherheiten 
behaftet sind, ist dies nicht verwunderlich, zumal es nicht moglich war, 
beide Quadrupolmomente aus dem gleichen Term zu ermitteln. 

Wahrend der Durchfiihrung unserer Messungen gelangte ein aus der 
Feinstruktur der Rotationslinien des SbH,D-Molekiil entnommener Wert 

Qi93 
fomeae a 

zu unserer Kenntnis. Dieser Wert, dessen Fehler zu etwa 1% angegeben 
wird, stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit unserem Ergebnis iiberein. 

Zur Absolutbestimmung der Sb-Quadrupolmomente, die die Kennt- 
nis von g,, voraussetzt, ist der SbCl,-Kristall ungeeignet. Im freien 
SbCl,-Molekiil 1aBt sich zwar der Feldgradient in ahnlicher Weise wie fiir 
das AsF,++ abschatzen, doch sind fiir dieses Molekiil im Kristallverband 
groBe Verdnderungen zu erwarten. Die experimentell gefundenen Un- 
symmetrien, die in dem Vorhandensein eines nichtrotationssymmetri- 
schen Feldgradienten am Sb-Kernort sowie zweier kristallographisch 
verschiedener Cl-Atomsorten zum Ausdruck kommen, deuten auf Ver- 
quetschungen des Molekiils hin, auf die der Feldgradient wegen der drei 
nahezu orthogonalen sf-Mischbindungen besonders empfindlich ist. Der 
sich aus der Cl-Quadrupolkopplungskonstanten ergebende hohe Ionen- 
anteil der SbCl-Bindung l48t weiterhin erkennen, daB der SbCI;-Kristall 
einen Ubergang zwischen einem Molekiil- und einem [onenkristall 
darstellt. 


C. Berechnung der Energieeigenwerte eines Kerns 
mit einem elektrischen Quadrupolmoment und I = } 
in einem Feld mit einem nichtrotationssymmetrischen Feldgradtenten. 


Der Energieoperator fiir die Einstellungsenergie eines Kerns mit dem 
Quadrupolmoment e@Q und dem Spin J= § in einein elektrischen Feld, 


1 Die in Tabelle 1 in Klammer angegebene Quadrupolkopplungskonstante der 
kristallographisch haufigeren Cl-Atomsorte ist gleich der doppelten Ubergangs- 
frequenz, da man aus der einen Ubergangsfrequenz bei J = } die Feldunsymmetrie 
nicht bestimmen kann. 

+ Loomis, C.C., u. M. W. P. STRANDBERG: Phys. Rev. 81, 1798 (1951). 

+t Townes, C.H., u. B. P. DarLey: J. chem. Phys. 17, 783 (1949). 
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dessen Gradient am Kernort die Hauptachsen *, y, z hat und in diesen 
Richtungen die Komponenten y,,, Pyy und @,,; lautett 


H= £2 (29,.+ BGyy+ BO.)- (7) 
Ist der Feldgradient um die z-Achse rotationssymmetrisch, d.h. 


Pex =Pyy = — Fees (8) 
so sind die Energieeigenwerte des Operators (7) — vgl. (1) — 


0) ed 
Eman si se CO Vs: 


Ist der Feldgradient um die z-Achse nicht rotationssymmetrisch, son- 
dern liegt eine kleine Abweichung 


Qrzx— Pyy 
a ren (10) 
von der Rotationssymmetrie vor, so lassen sich in einer Naherungsrech- 
nung? die Eigenwerte des Operators (7) bestimmen. Der Operator (7) 
hat mit den Drehimpulseigenfunktionen y,,. (m,=+ $,...—4) fol- 
gende von Null verschiedene Matrixelemente: 
a) Die Diagonalelemente (m,|H|m,) sind die E})-Werte in Gl. (9). 
b) Die nichtdiagonalen Elemente (m,|H|m;) mit |m,—m/| = 2 


i H| >)=(-2 H\— 3) = 12! 20(p..—9yy) 
($1H| 5) =(-4|91\-4) =*Bee(@,.-9,,) 1) 


2 
(3 |H|— )=(- : H 5] = 215 6o(p,,—9,,). 


Mit dem Ansatz von Linearkombinationen der Drehimpulseigenfunk- 
tionen YP», 


+4 
Y= > Gyms" Ym» bam (12) 


‘ Vel. (1). p ist das elektrische Potential; I,, I, und I, sind die durch h/2a 
dividierten Drehimpulsoperatoren, 
PN Gea aA UAT 
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zur Lésung der zeitunabhangigen Energiegleichung Hy,=E,, “wy, er- 
halt man unter Verwendung obiger Matrixelemente die achtzeilige Deter- 
minante des Gleichungssystems fiir die Koeffizienten ay m,» Die gleich 
Null gesetzte Determinante ergibt die Gleichung 8. Grades fiir die 
Energieeigenwerte. Sie laBt sich als Quadrat einer Gleichung 4. Grades 
schreiben : 


Et_— (3 a e*) (eQq..)* E*—— (122) (eQy,,)%E + 


; 5 


7 ane (13) 
TV g- 288 (3+ 264 +e) (€Q@..)8=0. | 
Mit dem fiir kleine Werte von e? giiltigen Lésungsansatz 

Em, = Em: (4+ om, * €® + Bm, * €4) (14) 


erhalt man die Naherungslésungen! 


E.3= eg. (1+ 0,0333 & + 0,0004 e4) | 
Eg = 35 eQ pi: (1 + 0,8333 + 0,116 e4) 

' (15) 
E y= — 3 €Q Gr: (1.—1,0333 e? + 2,44 ef) 


E y= — 5 0 ps2 (1 + 0,8333 6? — 1,43 e4). 


Hieraus ergeben sich dann die in Gl. (3), (4) und (6) angegebenen Bezie- 
hungen. 

Fiir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums dankt einer von 
uns (H. G. DEHMELT) der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
die uns auch leihweise MeBgerdte zur Verfiigung stellte. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Beziiglich der Bedeutung von m, im nichtrotationssymmetrischen Feldgra- 
dienten siehe FuBnote 1 auf S.388. Die Werte von a, und fh, werden aus Gl. (43) 
durch Koeffizientenvergleich ermittelt. 
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Die Verfirbung von MgO-Kristallen 
durch gittereigene Bausteine. 
Von 
HEINRICH WEBER, Gottingen. 
Mit 14 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 1. Juli 1951.) 


Die Arbeit behandelt die Verfarbung von MgO-Kristallen durch UberschuB der 
einen der beiden Komponenten und durch photochemische Dissoziationen. Die 
experimentellea Ergebnisse sind in § 7 zusammengefaBt. 


$1. Aufgabe. 


Die aus einwertigen Ionen bestehenden Alkalihalogenidkristalle 
lassen sich unter Verwendung gittereigener Bausteine verfarben. Man 
erhalt die Farbzentren durch einen stéchiometrischen Uberschu8 von 
Alkali, die V-Zentren durch einen stéchiometrischen Uberschu8 von 
Halogen. Diesen UberschuB einer der beiden Komponenten der Kristalle 
stellt man am einfachsten her durch Erhitzung der Kristalle im Alkali- 
bzw. Halogendampf (,,additive Verfadrbung’’). Zum gleichen Ziel fiihrt 
eine photochemische Verfdrbung durch Absorption energiereicher Strah- 
lung. Doch liefert diese Methode gleichzeitig F-Zentren und V-Zentren. 
Beide Zentrensorten machen sich durch charakteristische Absorptions- 
banden bemerkbar. Durch Verwendung geeigneter Sensibilisatoren kann 
man auch bei der photochemischen Verfarbung erreichen, daB nur eine 
der beiden Zentrensorten erscheint. Den einfachsten Fall dieser Art 
stellt ein Alkalihalogenidkristall dar, der eine geringe Menge Alkali- 
hydrid als Sensibilisator enthalt. 

Ob die Farbzentren und V-Zentren in atomar disperser Verteilung oder zu 
mehr oder weniger groBen Assoziaten vereinigt erscheinen, hangt entscheidend 
von der Temperatur ab, So entstehen die Farbzentren in atomar disperser Ver- 
teilung bei Temperaturen in der Nahe des Schmelzpunktes. Dieser Zustand kann 
durch Abschrecken eingefroren werden. Bei Temperaturen von einigen 100° C 
kondensieren sie zu Kolloidpartikeln. Insbesondere bei tiefen Temperaturen 


beobachtet man eine Reihe von Zwischenreaktionen!, die vor allem bei den V-Zen- 
tren zu recht verwickelten Erscheinungen fiihren. 


Die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war, die analogen 
Verfarbungsvorginge fiir MgO experimentell zu untersuchen, also einen 
Kristall, der aus zweiwertigen Ionen aufgebaut ist, und zwar mit einem 
erheblichen Anteil an homéopolarer Bindung. 


1 Tuomas, H.: Ann. Phys. 38, 604 (1940). 
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~4500° K noch etwas heruntersetzen, im 
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§2. Das Kristallmaterial und die optischen Hilfsmittel. 

Im Gegensatz zu den Alkalihalogenidkristallen konnten die MgO- 
Kristalle nicht im Institut hergestellt werden. Es wurden nur Kristalle 
benutzt, die uns dankenswerterweise vor dem Kriege von den elektro- 
chemischen Werken Bitterfeld zur Verfiigung gestellt worden waren. 
Die rohen Kristallstiicke hatten etliche Zentimeter Kantenlange. Sie 
waren nicht so.klar durchsichtig, wie Alkalihalogenidkristalle, sondern 
lieBen einen deutlichen TyNpALr-Kegel erkennen. Die streuenden Sté- 
rungen waren im Lichtmikroskop zu sehen. 

Der Beginn der Eigenabsorption dieser 200 
Kristalle wird in Fig. 1, Kurve a, darge- mn) 
stellt. Die Eigenabsorption lieB sich durch 
Erhitzen der Kristalle im Vakuum bei 


Wellenlange 


300 mp 


giinstigsten Fall erhielt man Kurven wie b 
in Fig. 4. Fiir die optischen Absorptions- 
messungen dienten zwei Doppelmonochro- 60 
matoren mit Na-, K- und Cs-Photozellen. . 
Fiir die optischen Messungen wurden die ee ee 
Knistalie als rechteckige Platten von  >ehandlung (Plattendicke ¢=0,92 mm), 
- h P b nach Ausheizen im Hochvakuum bei 
6 X 9mm? Flache und 0,2 bis 1,0mm Dicke 1523° K (d=0,42 mm). 
benutzt, und die Oberflachen mit Schmir- 
gel und Pariser Rot poliert. Die Messungen bei tiefen Temperaturen 
wurden in dem von H. DorENpDorF'! beschriebenen Kihltopf durchgefihrt. 


Absonptionskonstonte 


ols 
[os exe 

50 40 eVolt 

Photonen - Energie 


§3. Additive Verfarbung mit Sauerstoff, erster Tel. 

Einkristalle aus MgO nehmen bereits beim Erhitzen an der Luft 
auf etwa 1200° K in einigen Stunden eine optisch nachweisbare Menge 
Sauerstoff auf. Um diese ,,Verfarbung‘‘ unter kontrollierbaren Bedin- 
gungen durchzufiihren, wurden die Kristalle in ein zuvor evakuiertes 
Quarzrohr unter bestimmten Sauerstoffdruck gebracht. Ein Glasballon 
von etwa 4 Liter diente zum Druckausgleich. Bei Uberdrucken wurde ein 
Quarzrohr direkt an eine Flasche mit technischem Sauerstoff angeschlos- 
sen. Die fiir die Verfarbung nétigen Temperaturen von maximal 1523° K 
lieferte stets ein elektrisch geheizter ROhrenofen mit Megapyrwicklung. 

Der auf diese Weise eingedrungene Sauerstoff ruft eine zusdtzliche 
Lichtabsorption hervor, die durch zwei bei 5,7 eV (216 my) und 4,34 eV 
(285 my) gelegene Banden gekennzeichnet ist. Die Fig. 2, obere Kurve, 
gibt ein Beispiel aus vielen tibereinstimmenden Versuchen. Die obere 
Kurve ist bei Zimmertemperatur gemessen. Zum Vergleich ist fiir das 
gleiche Versuchsstiick eine Messung bei der Temperatur des fliissigen 
Wasserstoffs beigefiigt (untere Kurve). 

1 DorENDORF, H.: Z. Physik 129, 317 (1951). 
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Durch Erhitzen der Kristalle im Hochvakuum bei 1523° K lieBen sich 
die Banden in allen Fallen restlos beseitigen. Die Kristalle zeigten wieder 
nur Absorptionsspektren, wie sie im 


200 im te mp wo der Fig. 4 dargestellt sind. 
ma rt Die beiden Absorptionsbanden I 
Ss chitin und II geben nun die Méglichkeit, 
y i le toatacl die ,,Verfarbung‘‘ durch Sauerstoff 
8 A sero quantitativ zu verfolgen. Man kann 
es rats | die Absorptionskonstanten in den 
8 Bandenmaxima I und II als vor- 
: oracle \ 299° laufiges MaB fiir den eingedrungenen 
: ar X Va an Sauerstoff benutzen. Wir beginnen 
: 4 ’ mit dem zeitlichen Verlauf des Ein- 
iS Bon dringens. In Fig. 3 ist die »mittlere* 
S =! \\ Absorptionskonstante als Funktion 
\ der Eindringungszeit dargestellt. Da- 
\ bei ist die Abszisse proportional zu den 
baa 50 qo evi ao Wurzeln aus den Zahlenwerten der 


Photonen- Energie 


Fig. 2. Durch additive Verfarbung mit Sauer- 
stoff zusatzlich auftretende Absorptionsbanden, 
gemessen bei 20° K und 293° K am Kristall, 
dessen Eigenabsorption in Fig. 1, Kurve 4 dar- 
gestellt ist. Zur Ausschaltung dieser Eigen- 


Zeit geteilt. Die Messungen sind bei 
zwei verschiedenen Temperaturen aus- 
gefiihrt. In beiden Fallen erhalt man 
eine gerade Linie, also K =const- |/t. 
Wahrend des Eindringens zeigt der 
Diffusionsvorgang das in Fig. 4 darge- 
stellte Profil. Die parabelférmige Ver- 
teilung wird zu einer 
horizontalen Gera-— 
den, wenn die Satti- 
gung erreicht ist. 
Die Messungen in 
Fig. 3 sind nicht bis 
zur Sattigung des Kri- 
stalles durchgefiihrt. 
Diese Sattigung wird 
erreicht in den Mes- 


absorption ist eine aus dem gleichen Stiick ge- 
schnittene, unverfarbte Kristallplatte gleicher 
Dicke benutzt worden. 


S 


—) 


70 


Zunohine AK d mit Absorotionskonst d bande t 


Wo 90 %Omin 
Oiffusionszeit 


Fig. 3. Zunahme der mittleren Absorptionskonstanten fiir das Banden- 


maximum I (A285 mu) mit der Zeit, wenn bei einer Erhitzung in 
Zimmerluft Sauerstoff in den Kristall eindringt (@=0,42 mm). + Mittlere** 
Absorptionskonstante soll bedeuten, da® schon vor dem Erreichen des 
Diffusionsgleichgewichtes mit einer homogenen Verteilung der Zentren 
lings der ganzen Kristalldicke d gerechnet worden ist. In beiden Fallen 
gilt K=const+|/#. Die Konstante hat fiir die Kurve a den Wert 
0,218 mm! min7$, fiir Kurve 6 den Wert 0,365 mm= min}, 


sungen der Fig. 5. Fiir 
die eine Kurve ist das 
Absorptionsmaxi- 
mum der Bande I be- 
nutzt, fiir die andere 
das der Bande II. 


Alle weiteren Messungen dieses Paragraphen beziehen sich auf 


Kristalle, die bis zur Sattigung verfarbt waren. 


a 


Fig. 4. ‘Diffusionsprofile des in einen MgO-Kristall 
eindringenden Sauerstoffs, gemessen von Herrn 
cand, phys. F. Heras. Die Kristalle wurden durch 
ein mit zwei Spalten yon etwa'/,,mm Breite ein- 
gegrenzten Lichtbtindel hindurchgeschoben (Mikro- 
meterschraube), Das spektral doppeltzerlegte Licht 
der Wellenlange A=254 m wurde mit einem Photo- 
Multiplier und Galvanometer gemessen. Um das 
reine Diffusionsprofil zu erhalten, wurde jeweils 
eine diinne Platte aus der Mitte des Kristallstiickes 
herausgespalten. Durch Vergleich mit berechneten 
Diffusionsprofilen folgt (unter Berticksichtigung 
hoherer Glieder [Srasiw, O.: Z. techn. Phys. 11, 
344 (1935)]) fiir die Diffusionskonstante D1523° K = 
1,3 + 10~" m*/sec (vgl. Satzbeschriftung von Fig. 5). 


15. 
m 


en 
g 


Fig. 5. Additive Verfarbung eines 
MgO-Kristalles durch Sauerstoff. 
Zunahme der mittleren Absorptions- 
konstanten (s. unter Fig. 3) fiir die 


ZLunohme AK der Absonptionskonstanten 


0 7 é 0 7 ™, 
Abstand x von der linken Kristoloberfliche 


VerfGrbung von Mg) mit 02 
bei 7478 °K 


Banden I und II mit der Zeit bis 
zur Erreichung eines konstanten 
Sattigungswertes. Bezeichnet man 
mit x die halbe Plattendicke, so gilt 


fiir die Diffusionskonstante D=x*/2¢. 
Mit der Diffusionszeit #=40 min 
erhalt man 
Dy473° K ® 0,2 - 1072 m?/sec , 


Lunohine MK der mileren Absorotionshonston 


Fig. 6. Additive Ver- 
farbung von vier MgO- 
Kristallen durch 


MgO +02 7528°K 
deutscher Kristall 


” WO 0 min 760 
Difusionszeit 


a 


Sauerstoff bei 1523° K 
(Kristalldicke 
fir A 0,19 mm, 
fir + 0,19 mm, 
fir x 0,34 mm, 
fiir o 0,19 mm). 


8 


S 


Zunohme AK der Absonotionskonstanten 
8 % 


Fig. 7. Alles wie in 
Fig. 6, jedoch ein ame- § 
rikanischer Kristall 
(d=0,18 mm). 


amerikonischer Kristal! 
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Fiir den Grenzfall dieser Sattigung ist dann ausfithrlich untersucht 
worden, wie die Absorptionskonstante mit der Molekiilzahldichte des Sauer- 
stoffs wihrend des Verfarbungsvorganges ansteigt (T = const = 1523°K). 
Man findet im Bereich von etwa 6 Zehnerpotenzen eine Proportionalitat 
der Absorptionskonstante (gemessen bei 293° K) zum Logarithmus der 
MaBzahl der Molekiilzahldichte des umgebenden Sauerstoffs (Fig. 6). 


a 
he oa? 
zur Pumpe OO 


Fig. 8. Apparat zur additiven Verfarbung von MgO-Kristallen, 
bei dem die von den Kristallen aufgenommene O,-Menge 
mit einem Differentialmanometer gemessen wird. Rechts sind 
zwei gleichgroBe nebeneinanderliegende QuarzgefaBe (etwa 
3,0 cm’) mit etwa 40 cm langen Quarzrohren in die zum Heg- 
Manometer und zur Vakuumpumpe fihrenden Glasrohre ein- 
gekittet. Die beiden QuarzgefaBe befinden sich in einem nicht 
mitgezeichneten elektrisch geheizten ROhrenofen mit Megapyr- 
wicklung. Zur Temperaturregelung diente ein Pt-PtRh-Ther- 
moelement in Verbindung mit einem elektrischen Temperatur- 
regler. Das eine Quarzgefa8 enthielt Kristallstiicke (etwa 
0,2—0,4 x 2x 8mm, insgesamt etwa 4g). Diese Kristalle 
wurden am Beginn des Versuches 2 Std im Hochvakuum bei 
1523° K ausgeheizt, um adsorbierten O, und Stoffe mit griBe- 
rem Dampfdruck zu beseitigen. Nach Erkalten der GefaBe 
wurde unter einem bestimmten Druck O, in die Apparatur 
eingelassen und dann wurden die Kapillaren in der Reihenfolge 
1 bis 3 zugeschmolzen. Die Verfarbungsdauern lagen zwischen 
3 und 6 Std. Die durch die Sauerstoffaufnahme hervorge- 
rufene Druckdifferenz wurde in jedem Fall abgelesen, wenn 
der Apparat auf Zimmertemperatur abgekitihlt war. 


Die Neigung der Geraden 
hangt etwas von den verwen- 
deten Kristallstiicken ab. Bei 
Kristallen, die von den Cor- 
ning-Glass-Works _hergestellt 
worden waren und die wir 
der Freundlichkeit von Herrn 
Prof. MAuRER, University of 
Illionis, Urbana, Ill., verdan- 
ken, ist die Neigung der Ge- 
raden etwas geringer (Fig. 7). — 
Diese Kristalle amerikanischer 
Herkunft zeigten zum Teilschon 
die vom Sauerstoff herriihren- 
den Banden. Daher muBte der 
Sauerstoff vorher durch Er- 
hitzen der Kristalle bei 1523° K 
im Hochvakuum beseitigt 
werden. 


§ 4. Additive Verfarbung 
mit Sauerstof}, zweiter Teil. 

Die Héhe der Absorp- 
tionsbanden gibt zunachst 
nur ein vorlaufiges MaB fiir 
den eingedrungenen Sauer- 


stoff. Zu den Absolutmessungen gelangt man, wenn man die Menge des 
eindringenden Sauerstoffs volumometrisch bestimmt. Fiir die Durch- 
fiihrung dieser Messung wurde der in Fig. 8 skizzierte Apparat benutzt. 

Die Ergebnisse bei der Temperatur von 1523°K sind in Fig. 9 
graphisch dargestellt. Die linken Ordinaten geben die Molukiilzahl- 
konzentration auf Grund der volumometrischen Messungen. Die rechten 
Ordinaten geben die Konzentration der Dispersionselektronen, wie sie 
aus Héhe und Halbwertsbreite der beiden Banden I (4 = 285m) und II 
(A= 216my) berechnet wird, und zwar mit den Formeln 


(N,)2s 5mp = 9,2° 101° K.-H - = 


meV Tt 
r 3 
(N, 26men = ae eV Tt 4 


_ ft Herleitung dieser Formel siehe: R. W. Pout, Optik 7./8. Auflage. Springer- 
Verlag 1948, § 111, Gl. (204). Die in diese Formeln eingehenden Brechzahlen 


85-1018 Kk - H—— 


Die Verfarbung von MgO-Kristallen durch gittereigene Bausteine. 397 


Die in Fig. 9 mit der gestrichelten Kurve dargestellten Versuche sind bei 1523° K 
ausgefuhrt worden. Eine Wiederholung dieser Versuche bei kleineren Tem- 
peraturen stieB auf die Schwierigkeit, daB die Diffusion auBerordentlich langsam, 
verlief. Bei 1173° K konnte selbst nach etwa 5 Std keine homogene Durchfarbung 
der Kristalle (Plattendicke 0,2 bis 0,4 mm) erreicht werden. Infolgedessen war es 


310%. 


ff 3708 
cm 


om 


% 


% 


Ur dhe cusgerogenen Geraden 


Zohl der bispersionselektronen 
Volumen des Kristalles 


Volumen des Kristolles 


™~ 
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Mir de gestrichelts Gerade 
Zohl der eingedrungenen 0,-Molekile 


“W 2” nu uv 07 tea m® om 08 

Molekiizahldichte des 0; im Verfarbungsraum 
Fig. 9. Additive Verfarbung von MgO-Kristallen. Die Zahl der eingedrungenen O,-Molekiile (linke Ordinate) 
volumometrisch gemessen. Die Zahl der Dispersionselektronen (rechte Ordinate) aus der Héhe und Halb- 
wertsbreite der BandenI und II berechnet (s. Fig. 2). Die Molekiilzahldichte des MgO ist 5,5 - 10° cm73, 


nicht mehr méglich, wie in Fig. 9 die raumliche Dichte der eingedrungenen Sauer- 
stoff Molekiile und die raumliche Dichte der Dispersionselektronen zu messen und 
miteinander zu vergleichen. Statt dessen muBte man sich damit begniigen, die Zahl 
der Sauerstoff-Molekile und die Zahl der Dispersionselektronen zu messen, die sich 
hinter einer bekannten Flache des Kristalles befanden. 

Als Ergebnis der Verfarbung bei 1173° K wurde erhalten: 


Tabelle 1. 


Zahl der Dispersionselektronen 
Flache 


Zahl der eingedrungenen O,-Molekiile 
Flache 


berechnet aus: | 


Summe 
Bande I | Bande II : 


4,02 - 1015 cm=? 
3,75 10. Cie 


0,84 - 105 cm-? | 3,18 - 1045 cm~? 
0,79 - 10% cm=?_-| 2,96 104% cm~? 


10-104 cm“? 
9.35 10° cm-* 


§ 5. Additive Verfarbung mit Magnesium. 

Die additive Verfarbung der MgO-Einkristalle mit Mg-Dampf wurde 
in Stahlrohren! (Lange =13 cm; Durchmesser = 2,5 cm) durchgefiihrt. 
Ein 5 cm langes dichtes Gewinde mit Konus und 6mm Wandstarke 
schlossen den Verfarbungsraum luftdicht ab, so daB nach Verbrennen 
des vorhandenen Sauerstoffs keine Sauerstoffbanden im Kristall 
erscheinen konnten. Da die Oberflachen der Kristalle schlecht waren, 
muBten optisch einwandfreie Platten aus dem Inneren der Kristalle 
herausgeschnitten werden. 

[Strone, I., u. R. T. Brice: J. opt. Soc. Amer. 25, 209 (1935)] des Magnesiums 


sind: Mog5 , = 1,812 und Mp6, = 1,925. 
1 Quarzrohre kommen nicht in Frage, da das Mg den Quarz reduziert. 
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Die Fig.10 gibt in den beiden Teilbildern a und b das Absorptions- 
spektrum bei Zimmertemperatur fiir zwei verschiedene Kristallstiicke. 
Das Teilbild c wiederholt die Messungen des Kristalles b bei der Tem- 
peratur des fliissigen Wasserstoffs. Die Struktur des Absorptions- 
spektrums hat sich nicht merklich geaindert. Bei den Teilbildern a 
(schwache Verfaérbung) und c (starke Verfarbung, gemessen bei sehr 
kleinen Temperaturen) kann man ohne bedenkliche Willkiir eine 
graphische Zerlegung des ganzen Absorptionsspektrums in mindestens 
drei Teilbanden durchfiihren. Das ist mit punktierten Linien angedeutet. 

Bei den Farbzentren 
der Alkalihalogenidkri- 
stalle spielt es keine 
Rolle, ob man die Farb- 
zentren mit dem Metall- 
dampf der Kationen des 
betreffenden Kristalles 
erzeugt, also z. B. in KCl 
mit Kaliumdampf oder 
mit dem Dampf eines 


Wellenlange 
250 500 400 


500 600 TOO 


| 

a | Mg0+Mg verfardt bef 7423°K 
° 

race ny SON ber 293°" 
nes eee 


—— Ss, 


Zunahme LK der Absorptionskonstanten 


anderen Alkalimetalls 
. a rr = pe (also z.B. in KCl mit 
Photonen - Energie Natriumdampf). Der 


Fig. 10a—c. Additive Verfarbung von zwei MgO-Kristallen durch 
Mg-Dampf. Die gestrichelten Linien zeigen da es sich im wesent- 


Grund ist bekannt: Die 
Farbzentren entstehen 


lichen um Uberlagerung von drei Banden handelt. Kurve b und c 
gleicher Kristall (@d=0,25 mm), Kurve a fiir einen anderen Kristall 
(d=0,47 mm), 


durch Diffusion von 
Elektronen. In Analogie 
zu diesen Versuchen habe ich MgO-Kristalle auch mit dem Dampf eines 
anderen Erdalkalimetalls verfarbt, namlich mit Kaliumdampf. Die erhal- 
tene Absorptionskurve stimmt mit den in Fig. 10a—c gezeigten iiberein. 


Auch bei der additiven Verfarbung mit dem Metalldampf ist der 
Vorgang umkehrbar. Durch Erhitzen im Hochvakuum verschwinden 
die in Fig. 10 gezeigten, vom Mg herriihrenden Banden. 


$6. Verfirbung von MgO-Kristallen durch energiereiche Strahlungen. 


Fiir diese Verfarbung habe ich vier verschiedene Strahlungsarten 
benutzt, naimlich Réntgenlicht, y-Strahlen, Elektronen aus einem 
Betatron und ultraviolettes Licht der Hg-Lampe. Sie liefern iiber- 
einstimmende Ergebnisse. 


Die Fig. 11 zeigt das Absorptionsspektrum, das man bei einer Ver- 
farbung mit Réntgenlicht erhalt. Dabei waren die Kristalle bei Zimmer- 
temperatur verfarbt und gemessen worden. Messungen dieser Art hatten 
wir schon vor lingerer Zeit ausgefiihrt, doch sind sie zuerst von ameri- 


+ 
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kanischen Autoren veréffentlicht worden}, Trotzdem diirfte eine gra- 
phische Darstellung der hiesigen Messungen (Fig. 41) niitzlich sein: 
Sie zeigen, d&8 man mit dem deutschen Kristallmaterial die gleichen 
Ergebnisse erhalt wie mit dem amerikanischen. 

Uber diese schon bekannten Messungen hinausgehend habe ich auch 
Knistalle bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs verfarbt und 
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Fig. 11—13. Das Absorptionsspektrum von zwei MgO-Kristallen, die bei verschiedenen Temperaturen 

durch Réntgenlicht verfarbt worden sind. Die Spektren sind bei verschiedenen, neben den Kurven ver- 

merkten Temperaturen verfarbt und gemessen worden (in Fig.11 und 13 Plattendicke d=0,53 mm, in 
Fig. 12 d=0,76 mm), 


gemessen. Die zugehdrigen Absorptionsspektren sind in Fig.12 in einem 
Beispiel dargestellt. Sie zeigen weitgehende Ubereinstimmung mit den 
bei Zimmertemperatur gewonnenen Ergebnissen. Die Banden sind etwas 
schmdler und auBerdem tritt zwischen den Banden I und II schwach, 
aber deutlich, ein Maximum auf. 

Das bei ,,photochemischer Verfarbung‘‘ entstehende Absorptions- 
spektrum (Fig. 12) ist unschwer als eine Uberlagerung der aus § 3 und 5 
bekannten Banden zu deuten. Das la4Bt sich gut an Hand der Fig. 14 
erlautern. Diese Figur entsteht durch eine Zusammenfassung der 
Kurven 12 und 2b. Von dem mit photochemischer Verfarbung erhaltenen 


1 Mo nar, I. P., u. C. D. HARTMANN: Phys. Rev. 79, 1015 (1950). 
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Absorptionsspektrum (Fig. 12) wird das mit additiver Verfarbung durch 
Sauerstoff erhaltene Absorptionsspektrum abgezogen, nachdem die 
Ordinaten beider Kurven so reduziert sind, daB die Maxima I und Il 
nicht mehr hervortreten. Das Ergebnis findet man im unteren Teilbild 
der Fig. 13. Es zeigt die drei Banden, die man bei der additiven Ver- 
farbung mit Magnesium-Dampf gefunden hatte, allerdings mit einem 
anderen Hoéhenverhaltnis der drei Teilbanden. 

Von den weiteren Versuchen iiber die ,,photochemische Verfar- 


bung‘‘ der MgO-Kristalle seien noch drei erwahnt: 


4. Verfarbt man den 
Wellen/ange 


250 500 0 500 600 700m Kristall mit Rontgen- 
§ z | a bea licht bei gréBerer Tempe- 
: >» Ma0 | ratur (namlich 373° K) 
i 4 AS: ‘ so verschwindet die lang- 
8 * I aN | | wellige Absorption, in 
. hoo / dem Spektrum der Mg- 
= } ene AS fi Verfarbung (Fig. 13). 
F a= 5 2. Bei Erwarmung 
& eee a ee a ee eee des Kristalles auf etwa 
a bed = 1000° K verschwindet die 


Photonen - Energie F 
’ ; my photochemisch erzeugte 
Fig. 14. Das im MgO durch Réntgenlicht erzeugte Absorptions- ‘3 * 
spektrum ]a8t sich aus den beiden Spektren zusammensetzen, die V erfarbung restlos. 
bei additiver Verfarbung durch Mg-Dampf und durch Sauerstoff : . 
erhalten werden kénnen. In den Ordinaten werden willkiirliche 3. Alle bei photoche 


Einheiten benutzt. mischer Verfarbung auf- 

tretenden Banden lassen 

sich auch optisch beseitigen, wenn man in ihnen Licht aus dem ganzen 

Bandenbereich einstrahlt. Benutzt man zu diesem ,,Ausbleichen‘‘ Licht 

aus den Banden I und II, so verschwindet auch die langwellige, vom 

Magnesium herriihrende Bande bei 2,34 eV. Benutzt man hingegen Licht, 

das in der langwelligen Bande absorbiert wird, so verschwindet praktisch 
nur diese langwellige Bande. 


$7. Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse. 

1. MgO-Kristalle lassen sich additiv sowohl durch Sauerstoff wie 
durch Mg-Dampf ,,verfarben“‘. 

2. Der Diffusionsvorgang, der die Verfarbung mit Sauerstoff bewirkt, 
wird bis zum Erreichen der Sattigung eingehend quantitativ untersucht 
(Fig. 3 und 5). 

3. Sowohl die Verfairbung mit Sauerstoff wie mit Magnesium 1aBt 
sich restlos beseitigen, wenn man die Kristalle im Hochvakuum erhitzt. 

4. Der in den Kristall eingedrungene Sauerstoff erzeugt zwei 
Absorptionsbanden (Fig. 2), fiir die folgende Daten gelten: 
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Tabelle 2. 
Hande I Bande II 
Wellenlange des Maximums ....... 285 mu 216 mu 
Weanitenenerpioses (Ss oe ek 4,34 eV | 5.7 eV 
Halbwertsbreite bei 293° K ....... 0,63 eV 1,28 eV 
Halbwertsbreite bei 20°K ....... 0,55 eV 1,05 eV 


Abkihlung des Kristalles auf 20°K gibt also eine geringfiigige Ver- 
kieinerung der Halbwertsbreite. 

5. Die Molekiilzahldichte des eingedrungenen Sauerstoffs steigt 
linear mit dem Logarithmus des Zahlenwertes der Molekiilzahldichte 
des Sauerstoffs im Verfaérbungsraum. Fiir die optisch gemessene rium- 
liche Dichte der Dispersionselektronen gilt das gleiche. Beide Dichten 
sind von der gleichen GréBenordnung (Fig. 9). 

6. Das in den Kristall eingedrungene Mg ergibt ein breites Absorp- 
tionsgebiet, das sich sowohl bei Zimmertemperatur, wie bei 20° K durch 
eine Uberlagerung dreier Banden darstellen laBt (Fig. 10). Die Daten 
fiir diese Banden lauten: 


Tabelle 3. 
Bande « Bande f | Bande y 
Jellenlange des Maximums ... . 250 mu | 349 mu 525 mu 
Wipambtemonerpie 2) ek 4,93eV- | 3,6eV 2,35 eV 
Pialivwertsprette dc. oa se Ses ek 14 “ev 1,3 eV 0,85 eV 


Auch bei diesen Banden ist die Temperaturabhangigkeit gering. 

7. Bei Verfarbung des MgO mit Roéntgenlicht erhalt man ein schon 
friiher bekanntes Absorptionsspektrum (Fig. 11). Es la8t sich jetzt 
als Uberlagerung der Banden des Sauerstoffs und des Magnesiums dar- 
stellen (Fig. 14). 

8. Das so ,,photochemisch” hergestellte Absorptionsspektrum ist, 
von einer geringfiigigen Verschmilerung abgesehen, das gleiche, wenn 
man die Verfarbung bei 20° K statt bei Zimmertemperatur ausfihrt. 
Verfarbt man bei hédheren Temperaturen, so kommt die langste vom Mg 
herriihrende Bande y tiberhaupt nicht mehr zur Ausbildung, die Bande 
héchstens nur schwach. 

9. Das mit Rontgenlicht hergestellte Absorptionsspektrum 1aBt sich 
durch Erwarmen restlos beseitigen. 


§ 8. Zur Deutung. 
Fir die Lage der Absorptionsbanden, die durch Erhitzen im Sauerstoff 
entstehen, ist folgende Feststellung bemerkenswert. 
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Man kennt fiir Sauerstoffatome im Gaszustand folgende Linien- 
gruppen !: 
I 2Uberginge 2p—3s5 mit A= 135,5 mp 
3 Uberginge 2b—3s mit A= 130,4 mp 
II 3 Uberginge 26—3s mit A=104,0 my 
2 Uberginge 2p—3d mit A=102,7 my. 


Das gemittelte Frequenzverhaltnis der Gruppe I zu dem der Gruppe II 
betragt 1,30. Das gleiche Frequenzverhaltnis findet man zwischen den 
beiden Banden I und II in Fig. 2. 

Vielleicht liegen auch in dem Kristall geléste Sauerstoffatome vor, 
bei denen die Frequenzen durch die Gitterumgebung verschoben und 
die Linien zu breiten Banden vereinigt sind. Die Maxima wiirden dann 
die Schwerpunkte dieser Gruppen bedeuten. Diese Auffassung wiirde 
auch die geringe Temperaturabhangiekeit der Banden I und II verstand- 
lich machen. 

Fir die Deutung der Sauerstoffdiffusion ist die Fig. 9 wichtig. Als 
Vorgang, der logarithmisch mit der Molekiilzahldichte im AuBenraum 
ansteigt, kommt an erster Stelle eine Adsorption der Dampfe an inneren 
Oberflachen des Kristalles in Frage. 

Die quantitativen Bestimmungen des aufgenommenen Sauerstoffs 
in Fig. 9 und in der Tabelle 1 zeigen, daB das Verhaltnis des optisch 
nachweisbaren Sauerstoffs zum volumometrisch gemessenen, also wirklich 
aufgenommenen, bei 1523° K ungefahr 3mal so groB ist wie bei 1173° K. 

Daraus folgt, da8 sich nicht aller vorhandener Sauerstoff auch 
optisch bemerkbar macht, und daB der optisch nachweisbare Anteil 
mit steigender Temperatur wachst. 

Zur Deutung der durch Metalldimpjfe erzeugten Absorptionsbanden 
wird man den homéopolaren Charakter des MgO beachten miissen. 


Herrn Prof. Dr. R. W. Pont michte ich fiir die Aufnahme in seinem 
Institut und sein lebhaftes Interesse am Fortgang der Arbeit meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. Herrn Privat-Dozent Dr. H. Pick 
danke ich sehr fiir die Anregung und viele wertvolle Ratschlage, Herrn 
Privat-Dozent Dr. F. StéckMann fiir manche anregende Diskussion. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitit, Juni 1951. 


‘ Landolt-Bérnstein, 6. Aufl., Bd. 1, Teil 1. Berlin: Springer 1950. 
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Prinzipielle Betrachtungen 
im Periodischen System der Elemente*. 
Kernphysikalische Betrachtungen. I. 
Von 
RICHARD LEPSIUS. 


(Eingegangen am 13. Juni 1951.) 


Beziiglich des Aufbaus der Atomhiille herrscht heute keinerlei Zweifel 
mehr. Die experimentell gefundenen Daten passen sich zwanglos den 
theoretischen Vorstellungen an. Beziiglich des Aufbaus des Atomkerns 
liegen bereits viele experimentelle Beobachtungen vor, deren zahlen- 
maBige Ergebnisse jedoch noch nicht zu einer alle Beobachtungen 
systematisch erfassenden Theorie gefiihrt haben. Manche zahlenmaBige 
Ergebnisse weisen bestimmte Regelm&Bigkeiten auf, ohne daB die zu- 
grunde liegenden Regeln bisher aufgeklart seien. Dafiir wurde — in 
Sonderheit in der amerikanischen Literatur — der Ausdruck ,,magic 
number“ gepragt. 

Das Aufbauprinzip der Atomhiille ist dadurch gekennzeichnet, daB 
sie nur aus eimery Art von Komponenten besteht, den Elektronen, deren 
Konfiguration einem Mononomialgesetz entspricht: B=2x n*. B bedeu- 
tet die abgeschlossene Besetzung einer Schale, m nimmt in ansteigender 
Folge die Werte 1, 2, 3, 4 an. 

Das Aufbauprinzip des Atomkerns ist dadurch gekennzeichnet, daB 
er aus zwet Arten von Komponenten besteht, den Protonen und den 
Neutronen. Es erschien dem Verfasser daher folgerichtig, fiir deren 
Konfiguration ein Binomialgesetz in Anspruch zu nehmen, und es hat 
sich in der Tat herausgestellt, daB alle bisher bekannten Besetzungs- 
zahlen — und zwar keineswegs nur die ausdriicklich als magic numbers 
bezeichneten — einem Binomialgesetz entsprechen: Ck=C%—{}+Ch_1. 
C bedeutet den Koeffizienten des Binomialterms, k die Ordnungszahl 
dieses Koeffizienten, ” die Potenz des Binoms. 

Einige der experimentell ermittelten Zahlen gehéren zwei ver- . 
schiedenen Reihen an. Beide beginnen mit 0, die Reihe I steigt jedoch 
steiler an als die Reihe II. Um sie miteinander vergleichen zu kénnen hat 
der Verfasser sie so gegeneinander verschoben, daf er zu der in Tabelle 1 
wiedergegebenen Konstellation gelangte, die eine Eingliederung der 
beiden Reihen in die Koeffizientenfolge des Binomialgesetzes erlaubt oder 
sich durch Kombination mehrerer Binomialreihen daraus ableiten 14Bt. 


* Erste vorlaufige Mitteilung: Umschau in Wissenschaft und Technik 51, 374 


(1951). 
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Tabelle 1. Tabelle 2. Addition von Bino- + 
Bildung von ,,magic numbers aus mialkoeffizienten zur Bretshong ; 
Binomialkoej fizienten. von ,,magic numbers”. 
ee _————————_—_———— 
Ds, Dy D, I Il D, Dy Ds I1+D,= Ul 
e a c e 
a 0 
b 1 
© oO 1 { o+i= 1 
d 1 2 1 
2 1 3 2 {+24= 3 
1 JK 4 { | 
2 4 7 3 4+3= 7 
1 6 | 7 1 
4 10——14 o 10 + 4 14 
1 10 rp a 1 
5 20 25 ges 20 +5 = 25 
1 15 : 16 i 
6 35 43 6 35 +6 = 41 
1 21 | 22 i 
7 56-63 7 56 + 7 = 63 
28 | 29 
841 92} $414 gi= 92! 


Die Tabelle 1 enthalt in der Mitte die beiden Reihen I und II. Links 
und rechts sind die Differenzen der einzelnen Glieder eingetragen — 
D,, Dy, Ds. Die Reihen I und II sind so gegeneinander verschoben, daB 
die gleichzahligen Differenzen Dg in gleicher HGhe stehen. Dadurch er- 
gibt sich, daB die Werte der Reihe II dadurch erhalten werden kénnen, 
daB man zu den danebenstehenden Werten der Reihe I die daneben- 
stehenden Differenzen D, addiert. Diese Additionen sind in der Tabelle 2 
wiedergegeben. 

Einige Ziffern der beiden Reihen I und II kommen — jeweils ver- 
doppelt — in einer Tabelle vor, die GoEPPERT MAYER verdffentlicht 
hat. Die Griinde, weshalb hier die halben Ziffern verwandt werden, 
diirfen als bekannt vorausgesetzt werden, so daB hier nicht mehr darauf 
einzugehen ist, es sei aber auf die Spalte 8 der spater zu besprechenden 
Tabelle 6 hingewiesen, die in Anlehnung an GOEPPERT-MAYER und 
HAXEL, JENSEN und SvEss aufgestellt, jedoch erginzt und erweitert 
wurde. Die entsprechenden Zahlen sind also: 


2, 8, 20, 28?, 50, 82, 126 und 1841 
bzw. 1, 4, 10, 14, 25, 41, 63 und 921, 


Das Fragezeichen hinter der Zahl 28 ist von GoEPPERT MAYER zugesetzt. 

Die Werte der Reihe I verhalten sich zu einander wie 1:4, 2:5, 3:6... 
Wo finden sich solche Verhaltniszahlen? Die Tabelle 3 ist eine Wieder- 
gabe des PAscatschen Dreiecks. In diesem Dreieck sind die Koeffizien- 
ten zusammengestellt, die fiir die Ausrechnung der Terme in Betracht 
kommen, fiir die die zu den Polynomialgesetzen gehérenden Binomial- 


* Vom Verfasser hinzugefiigt. 
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gesetze maBgebend sind. Diese Koeffizienten bilden bestimmte Reihen 

die senkrecht oder parallel zur Basis, parallel zu den Seiten oder 
diagonal verlaufen kénnen. In die Tabelle 3 sind zwei solcher Ver- 
haltnisreihen eingetragen, einmal parallel zur Hypothenuse, zum andern 
parallel zu einer Kathete. Es zeigt sich nun, daB die Verhaltniszahlen 
der mit a bezeichneten Reihe identisch sind mit den Verhiiltniszahlen 
der Reihe I und dementsprechend auch die Verhaltniszahlen der Diffe- 
renzziffern mit denen von b, ¢ und d. Die im Pascarschen Dreieck 


Tabelle 3. Verhdltniszahlen von Binomialkoeffizienten im »,Pascatschen Dreieck“‘. 


zutage tretenden Regeln gelten mithin auch fiir die Reihe I der magic 
numbers, wenigstens fiir deren erste drei Glieder. DaB sich aber die 
folgenden zur Reihe II] gehdrenden daraus berechnen lassen, darauf 
wurde schon hingewiesen. Die in die Tabelle1 eingezeichnete Linie 
gibt den Sprung an, den die magic numbers von der Reihe I in die Reihe IT 
machen. Die magic numbers der Reihe II sind offenbar aus zwei Kom- 
ponenten zusammengesetzt, aus denen sie, wie in Tabelle 2 gezeigt, er- 
rechenbar sind. Wie diese Komponenten im PAscaLschen Dreieck ver- 
teilt sind, ist aus Tabelle 4 ersichtlich. Die magic numbers I, Il und III 
gehéren mithin zur Pascatschen Reihe a, wahrend die magic numbers 
IV, V, VI, Vil und VIII sich aus je zwei Komponenten zusammensetzen, 
die den Pascatschen Reihen a und ¢ angehoren. Die Ziffer 10 gehdrt 
also sowohl der magic number III an wie der magic number IV, was 
vielleicht zu einer Antwort auf oben erwabntes Fragezeichen beitragen 
kann. Der hier zutage tretende Sprung tritt auch an anderen Stellen 
hervor, wie hier wiederum auf die Tabelle 6 vorgreifend hervorgehoben 

Deren Spalte 5 zeigt eine Ausnahme der stetig ansteigenden Anzahl 
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von zusammengehorigen Nummern, und zwar bei IV (Spalte 10), eben 
der Stelle, an der der Sprung von Reihe I nach Reihe II erfolgt. Auf 


Tabelle 4. Verteilung von ,,magic numbers'‘ im ,,PascaLschen Dreieck"’. 


4 
1 
1 7 
1 8 1 
1 3 36 1 


Tabelle 5. Bildung von ,,magic numbers‘ aus Binomialtermen. 


n! 
Ch = 
sy Rk! (n—k)! 
>! 
3+ G= = +2=/iJ+2= 3 |] 
Cat Ce ol x 3! | 
4! 
>" = ee Ca 
Gg+C;= Tl ea) >=] 4 ;= 7 ll 
: 5! 
G+ C= +4=]1o+4=]14] I IV 
Zi KS 
! 
Cook Ci 6! ule icon tee - Vv 
6 | 5 +1 >) —-— < 
> at 
~~! 
H+ Cl = ha +6= 35 +6= (44 VI 
4i x3 
8! 
Cot Cf ————- +7= 56 +7=163 VII 
at Mr Ss 
9! 
G+ =———— _-+8= 4 +8=/92 vill 
yt AX 3 


Der ungewohnliche Ausdruck 0! entspricht einer Verabredung der Mathema- 
tiker, um den Bezeichnungen im Pascatschen Dreieck eine GleichmaBigkeit zu 
gewahrleisten, 


diese Frage soll in einem spateren Aufsatz eingegangen werden, schon jetzt 
sei aber betont, daB dieser Sprung zusammenfallt mit dem ersten Auf- 
treten der /-Werte, was in anderem Zusammenhang interessant ist. 


r 
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Tabelle 6. Speetralterme, Besetzungszahlen und Binomialterme. 
| ; 3 : 4 5 6 7 8 9 10 
Spectralterme B ed : Gesamt- 2 é 
per age Besetzungszahlen 4 CH oH Cnt Aap 
——— 
is | 1s | 16, 2 | 2) 2+ o= 2] 22= 1) 14309 I 
[*P3 +} 
1p | 2p i ot 6|/ 6+ 2= 8| 8/2= 4| 4a%d} iH 
\ 2 
id | 3d i = 
3 
dy 4 12 /}12+ 8= 20] 20/2= 10} 1030? it 
28) -2s.| %s, 2 | | 
| 
ech 6} {% 8 8 | S+ 20= 28| 28/2=14| 10a3b?+ 40103 /1V 
If 6 
§ 3 P | | 
P| 3? 2p, *f 22 | 22+ 28= 50/ 50/2=25/20a%8+5alb4|V 
lo, 10 
1p \\.5é E 
: 8 
5§ . 
. *d. 6 
2d | 4d ij 2 
"ds 47 | 32 32+ 50= 82) 82/2= 41) 35a}b{+ 6303) VI 
e*3s | 3s | *s *| 
h 6h Wiis #2: 
1 = 
the 10) | 
ee } 
| g | 
2f 5f f, 6 / | 
coi { 44 | 44+ 82 = 126 |126/2 = 63| 56a3b'+7a1b8| VII 
ap lap | 478 ; | 
3 3 
lp, 2 
4. ae fy 14 
4% |v = 
| | Lin 3 
2 
6s 10 
| 2g | 6g a 8 
' / 3d. 6 58 | 58 + 126 = 184 |184/2 = 92| 84a2b8+ 8a1d3| VII 
3d | 54 ad. 4 
Bele tics, crak 
4s 4s — 2 
| This 16 | 


Das Binomialgesetz gestattet bekanntlich die Errechnung der Koeffi- 
zienten fiir die einzelnen Terme der Beziehung (a +)”. Diese Errechnung 
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ist in Tabelle 5 vorgenommen und zwar fiir die beiden Reihen I und II. 
Die magic numbers sind eingerahmt. 

Tabelle 6 zeigt, wie sich die experimentell ermittelten als magic num- 
bers in Erscheinung tretenden Besetzungszahlen yvechnerisch aus den 
Binomialtermen ableiten lassen. Daf das auch fiir die anderen Beset- 
zungszahlen gilt, wurde bereits betont und wird in weiteren Aufsdtzen 
ausfiihrlich erlautert werden. 

In die Spalte 9 der Tabelle6 sind die einzelnen Terme eingetragen. 
Ob a, und a, bzw. b, und 5, etwa gleich oder verschieden sind, soll spater 
erortert werden. Desgleichen. ob die GroBen a, etwa variabel sind, 
was dann auch fiir a,, b, und 6, gelten wiirde, ferner, wie die Beziehung 
dieser GréBen zu Neutronen und Protonen ist. In den anderen 
Tabellen ist diese vorsorgliche Unterscheidung nicht vorgenommen 
worden. 

Das Pascatsche Dreieck zerfallt in zwei symmetrische Halften, von 
denen in Form der Reihen a, b, ¢, d nur die eine bisher beriicksichtigt 
ist. Diese Reihen schneiden sich mit den entsprechenden der anderen 
Halfte in bestimmten Schnittpunkten, auf deren Bedeutung in spateren 
Aufsdtzen hingewiesen werden wird. Die Wechselbeziehungen der Pro- 
tonen und Neutronen weisen darauf hin, da8 in bestimmten Fallen beide 
Halften zu beriicksichtigen sind. Die Grundlage dazu mége die Tabelle 7 
andeuten. Weitere Folgerungen, die sich aus der Anwendung des Bino- 
mialgesetzes, seiner Koeffizienten, Exponenten und Terme auf die Frage . 
der Isotopen, Isotonen und Isobaren, anscheinend auch auf die Frage der 
relativen Haufigkeit ergeben, sollen in weiteren Aufsatzen erértert werden. 


Tabelle 7. Binomialexponenten der magic numbers. 


1 a by ad? | 
Ila bt a I] 
I) a® b? a anil 
IV as b? ai bs a* b} a® BIV 
V a b3 a bs a®’ sb a3 BV 
Vi a ba a bs ad bt at BVI 
Vil a - 5s @ bs a& Bb ab 3 Vil 
VIEL a? 8 qi b? | a? bl af So Vi 
Literatur. 
rs eigrre Phys. Rev. 75, 320, 1877, 1894 (1948). —- GOEPPERT-MEYER: Phys. 
ev. 74, 235 (1948); 3 5 J 5 
aga: (1951) "n. Haaty Jpneast o: Stmece Te eae: a 
: Ne ss. , 376 (1948); 36, 153 


(1949). — Phys. Rev. 75, 1766 (4948). Z. Physik 128, 1969 (1950). — Lepstus: 
Umsch. 51, 374 (1951). — NorpuEem: Phys. Rev. 75, 320 (1949) 
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Zum Mechanismus der Magnetisierungsspriinge. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von 
TH. HoFBAUER und K. M. Kocu, Wien. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 18. Mai 1951.) 


An Proben mit Vorzugsrichtung der Magnetisierung wird festgestellt, daB ein 
Hilfsfeld von héherer Frequenz die Auslésung und den Ablauf der Magnetisierungs- 
spriinge fordert und damit — bei gegebenen Werten des Hauptfeldes — eine 
Erhdéhung des Wertes der Sattigungsmagnetisierung und der Remanenz bewirkt. 


Bringt man einen tordierten Eisen- oder Nickeldraht in ein longitu- 
dinales oder zirkulares Magnetfeld, so treten Effekte auf die nur durch 
die Annahme erklart werden kénnen, da die mit der Torsion verbun- 
denen Deformationen eine schraubenférmig um den Draht verlaufende 
Vorzugsrichtung schaffen. Wir beobachten daher in beiden Fallen 
(H parallel oder senkrecht zur Drahtachse) Magnetisterungsspriinge, die 
annahernd gleich groBe Komponenten in der Langs- und Querrichtung 
aufweisen und somit darauf schlieBen lassen, daB die Vorzugsrichtung 
an jedem Punkt der Drahtoberflache einen Winkel von ungefahr 45° 
mit der Drahtachse einschlieBt. Bei ausreichenden Feldstarken treten 
im AnschluB an die Spriinge noch Drehprozesse auf, bei denen die Magne- 
tisierung aus der Vorzugsrichtung in die Feldrichtung gedreht wird. 
Die Langskomponente der Magnetisierungsspriinge ist in der tblichen 
Weise mittels Induktionsspulen, die den Draht koaxial umfassen, nach- 
zuweisen. Zum Nachweis der zirkularen Komponente der Spriinge muB 
die an den Enden des Drahtes erzeugte Induktionsspannung herangezogen 
werden. Werden die Spriinge durch ein Langsfeld ausgelést, so spricht 
man vom Matreucci-Effekt, den OSTERMANN und SCHMOLLER |/] ein- 
gehend untersucht haben. Die durch ein zirkuldres Feld (stromdurch- 
flossener Draht) ausgelésten Spriinge (bzw. ihre Langskomponente) hat 
erstmalig Procopiu [2] nachgewiesen. DaB auch in diesem Fall die 
Querkomponente der Spriinge nachweisbar ist, konnten wir leicht zeigen, 
nachdem wir die vom Magnetisierungsstrom herrtihrende Wechsel- 
spannung an den Enden des Drahtes durch eine feinstufige regelbare 
Briickenschaltung kompensiert hatten. 

Im Jahre 1944 hatte K. M. Kocu [3] festgestellt, daB das normale 
BARKHAUSEN-Spektrum eines tordierten Nickeldrahtes eine vollstandige 
Verdnderung erfahrt, wenn man wahrend des allmahlichen Anstiegs des 
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Lingsfeldes einen Wechselstrom beliebiger Frequenz durch den Draht 
schickt. Die Amplitude des Wechselstromes muBte bei diesen \ ersuchen 
knapp unterhalb der Grenzfeldstarke gewahlt werden, bei der der 
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Fig. 1. ,,Gesteuerter’ BARKHAUSEN-Effekt in einem Nickeldraht, 0,5mm ©, Torsion 4 Grad/cm. 
Hauptfeld bei P Null, bei S annahernd 30 Oe. Zirkulares Hilfsfeld 1 Oe, Frequenz etwa 50 Hz. 


Y 


Procopiu-Effekt ausgelést wird. An Stelle der unregelmaBigen Aufein- 
anderfolge kleinerer und gréBerer Magnetisierungsspriinge treten dann 
groBe, im Abstand der Wechselfrequenz aufeinanderfolgende Spriinge 
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Fig. 2. ,,Procorru-Effekt’ und gesteverter BARKHAUSEN-E ffekt. Hilfsfeld 6,8 Oe, etwa 100 Hz, sonst wie 

in Fig. 1. Die ersten vier Perioden nach P stellen noch den reinen Procoprv-Effekt dar. Der Verlauf zwi- 

schen T und U entspricht der Sattigung in Langsrichtung, das zirkulire Feld kann nur mehr Drehungen 
erzeugen. 


auf. Wir nahmen damals an, daB die durch das Wechselfeld erzeugten, 
mikroskopischen oder submikroskopischen Spriinge als Keime fiir die 
Langsmagnetisierung dienten und so die Synchronisierung bewirkten. 

Diese Versuche konnten seither unter etwas verbesserten Bedingungen 
wiederholt werden. Vor allem wurde ein Generator fiir den annahernd 
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linear ansteigenden Magnetisierungsstrom gebaut, ferner wurden die 
Magnetisierungsspriinge mit einem Schleifenoszillographen festgehalten. 
Die Aufnahmen (Fig.1) zeigen, da& die Spriinge bei Feldstirken autf- 
treten, bei denen noch keine Andeutung des normalen BARKHAUSEN- 
Effekt zu beobachten 


und daB die Amplitude 
Spriinge mit ganz auff se n- 
der RegelmaBigkeit zuerst 
; rmne 
zunimmt und dann bel 
Annaherung an die Satti- 
gung des Materials ben- 


so. stetig curate) “ine 
: : Fig i b i Nickeldraht, 0,5 mm , Torsion 4 Grad/em. 
zwelte Autnahme “as 2 Hauptfeld 2 Oe, 50 Hz. Das Oszillogramm gibt den zeitlichen 
. : Ver jer Spannung an de de er de 
bei der der \\ , chselstrom I a nung n len Enden einer den Draht um 
vebender Induktionsspule b Hysteresisschleife unter den 
so stark gewahlt wurde, gleichen Bedingungen wie in Fig. 3a. 


daB bereits die ersten An- 
deutungen des Procopiu-Effektes auftreten, laBt erkennen, da die 
Spriinge der Langsmagnetisierung immer knapp mach den Zacken des 
Procopiu-Effektes erscheinen. 

Wahrend bei diesen Versuchen der Anstieg des Langsfeldes in rund 
einer halben Sekunde erfolgte, wurde bei einer nachsten Versuchsreihe 
die Langsmagnetisierung durch ein Wechselfeld von 50 Hz bewirkt. Das 


(mit dem Kathodenstrahl- 
oszillographen aufgenom- 
mene) Oszillogramm der 

] 


den Enden der (den Dral 


umgebenden) Induktions- 
spule auftretenden Span- 


nung (Fig. 3) zeigt a so : 
wie die daneben abgebil- I { I Wie in I 1. Hilfsfeld 2000 Hz, 1,6 Oe; 
dete Hysteresiskurve, dab LOU ERTS MRG UPL “t re a ichen Bedingungen wie 
die Magnetisierung in einem 

etwas verbreiterten Sprung erfolgt. Schicken wir gleichzeitig einen 


Wechselstrom von 1000 Hz durch den Draht (Fig. 4), so lost sich der 
groBe Sprung (der aller Wahrscheinlichkeit nach aus einet Uberlagerung 
sehr vieler kleiner, abe irgendwie gekoppelte1 oprunge besteht) in einige 
wenige, scharf begrenzte Spriinge auf, die mit der Hilfsfrequenz syn- 
chron sind. Die Hvysteresiskurve zeigt bei dieser gleichzeitigen [in- 
wirkung von Haupt- und Hilfsfeld einen recht betrachtlichen Anstieg 
sowohl der Sadttigung als auch der Kemanenz. 

Es war naheliegend zu versuchen, ob der beschriebene ,,>teuerungs- 
effekt‘‘ auch bei einem zum Hauptfeld parallelen _ Hilfsfeld‘‘ auftritt. 
Obgleich bei unseren bisherigen Versuchen die Schwierigkeiten, die sich 


> QA 
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aus der Riickwirkung der beiden Stromkreise verschiedener Frequenz 
aufeinander ergeben, noch nicht restlos beseitigt werden konnten, lieB 
sich doch einwandfrei feststellen, daB der Effekt auftritt. Er war nur 
weniger scharf ausgepragt, als bei zirkularem Hilfsfeld, weil in diesem 
Fall das Hilfsfeld auch Drehprozesse in der Lingsrichtung auslést, die 
die Sprungprozesse im Oszillogramm iiberdecken. Aus dem gleichen 
Grund ist auch die Hysteresiskurve schwerer mit der. ohne Hilfsfeld 
aufgenommenen zu vergleichen. Diese Storungen fallen weg wenn man 
ein Material verwendet, das in der Langsrichtung eine Vorzugsrichtung 
der Magnetisierung hat, weil in diesem Fall die Drehprozess wegfallen. 
Dies konnten wir bei den nachfolgend beschriebenen Versuchen nach- 
weisen, die zugleich zeigen, 
laB es sich tatsdachlich 


um eine Beeinflussung der 


Sprungpt! ZeSSE durt h das 
Hilfsfeld handelt, nicht 
ber um eine der Dreh 
Fig. 5au.b. Eisen-Nickelble I SN } { ; ] } 
: ; j 2 yiess ersuche rde 
50 Hz parallel Walzrichtung I Hilfs a Versuch bpbencsi: 
1000 Hz, 1,25 Oe par H f n dem bekannten Eisen- 
Nickelblech (Pupinspulen- 
blech) der Firma Philips ausgefiihrt, das infolge seiner besonderen 
Walz- und Warmebehandlung eine ausgepragte Vorzugsrichtung senk- 
recht zur Walzrichtung aufweist (vgl. BECKER-DORING, ,.ferromagnetis 
mus’, S. 431). Aus diesem Blech wurden zwei gleichdimensionierte 
Streifen senkrecht und parallel zur Vorzugsrichtung hergestellt. Die 
esil 1LUTIY IVOCSTCLIt. it 
Streifen wurden in ein zu ihrer Langsrichtuw paralleles Magnetfeld 
ii Alin poeiai inn it L il 
cance pag an den Enden eine um sie gewickelten Spule entste- 
rend nduktionsspannung an den Kathodenstrahlos illographen ge- 
leitet. Im ersten Fall (H senkrecht zur Vorzugsrichtu1 felet da 


Oszillogramm eindeutig den Verlauf, der rein 


sen entspricht (Fig. 5a). Uberlagern wir dem Hauptfeld (H {2 me) 
lem aupttel . Aa e. 


A \ 
I‘requenz 50 Hz) ein paralleles Hilfsfeld von 1000 H H 1,25 Or 
(lig. 5b), so beobachten wir eine glatte. additive Ub rlagerun: ler durcl 
1d1t1 berlagetl f aer durch 
beide elder ausgeldsten Drehprozess Die erokbert \mplitude de 


hdheren TFrequenz entspricht genau dem bei 
H H,cosa@t entstehenden | 


der Differentiation von 


iktor m. Fig. 6a zeigt das Oszillogramm. 


das erhalten wird, wenn wir den parallel zur Vorzugsrichtung geschnit 


tenen Streifen in ein Feld von 0.87 Oe bring: 


n. Der steilen Magneti- 


slerungskurve entsprechend sehen wir schon bei dieser kleinen Feld- 
stairke die ersten Andeutungen von verbreiterten Spriingen. Ein par- 
alleles Hilfsfeld von 0,125 Oe (Frequenz 1000 Hz) lést sidiciee wee 
terten Sprung einige wenige scharfe Spriinge heraus. Leider wurde in 
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diesen Fallen keine Hysteresiskurve aufgenommen, es ist aber kaum 
ein Zweifel, daB das Ergebnis das gleiche gewesen ware wie in den friiher 
beschriebenen Fallen. Die Beobachtungen an dem Blech mit Vorzugs- 
richtung zeigen aber wohl mit voller Klarheit, daB das Hilfsfeld eur 
den Sprungmechanismus 
beeinflubt. 

Ziemlich umfangreiche 
Versuche iiber die Fre- 
quenzabhangigkeit des be- 


schriebenen Effektes legen 


die Annahme nahe, daB der b 
Feldanderungsgeschwin- Fig.6au.b. a Eisen-Nickelblech, H = 0,87 Oe, 50 Hz senkrecht 
<9 eee ‘= z zur Walzrichtung; b wie in Fig. 6a. Hilfsfeld 0,125 Oe, 

digkeit (die der Frequenz 1000 Hz parallel Hauptfeld. 


und der Amplitude propor- 
tional ist) fiir die Auslésung der Spriinge eine besondere Bedeutung 
beikommt. Das kénnte beispielsweise daran hegen, daB ein hohes dH/dt 
wegen des SkIN-Effekts ein Vorauseilen der Oberflachenschichte be- 
giinstigt und dieses wieder die Ausl6sung der Spriinge fordert. Bei der 
Uberlagerung zweier Felder ist aber, wie man aus Fig. 7 sieht, die Feld- 
anderungsgeschwindigkeit 

in der einen Phase des Hilfs- cae 
feldes wesentlich hGdher als 


j > a 'G oO e ase ye S 
in der Gegenphase. Das Hauptfeld 


k6nnte nun, wie wir glau- we 
é Resultierendes Feld 
ben, zur Folge haben, da 
in der ersten Phase Spriinge 


ausgel6st werden, die un- 


gest6rt bis zur ndchsten Hilfsfeld 

Periode auslaufen k6nnen, : A ena a 
F 6 

da der weitere Verlauf des wae 70-4sec 

resultierenden Feldes aul Fig. 7. Zeitliche Uberlagerung eines sinusformigen Haupt- und 


den Sprungmechanismus Hilfsfeldes. Im angenommenen Fall wiirde die Feldanderungs- 
veschwindigkeit in der zweiten Phase des Hilfsfeldes 


hemmend wirkt. Wahrend pean 
demnach ohne _ Hilfsfeld 
die Spriinge in einer nur durch die unregelmaBig verteilten inneren 


Spannungen und Inhomogenitaten bestimmten Reihenfolge ablaufen 
und sich das ist eine provisorische, etwas vage Vorstellung, die 
noch genauer ausgebaut werden mu gegenseitig st6ren, erméglicht 
die Steuerung durch das Hilfsfeld einen ungestérten Ablauf weniger, 
geroBer Spriinge. Dieser ungestorte Ablauf wire, wie leicht zu ver- 
stehen, fiir die Erreichung einer héheren Sattigung und einer hoheren 
Remanenz verantwortlich. Diese beilaufige Erklarung der Wirkung des 


Hilfsfeldes wiirde allerdings zu der Folgerung fiihren, daB es eine 
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Maximalfrequenz geben miiBte, oberhalb derer der ,,Steuerungseffekt“ 
wieder abnehmen miiBte. Die bisherigen Erfahrungen scheinen dies zu 
bestatigen. 

Wir haben zur Erklarung der Rolle der Feldanderungsgeschwindig- 
keit angenommen, daB ein Vorauseilen der Magnetisierung der Ober- 
flachenschichte die Auslésung groBer Spriinge begiinstigt. Diese An- 
nahme scheint dadurch bestatigt zu werden, daB nach unseren vorlaufigen 
noch nicht ganz quantitativen Beobachtungen die Steuerung der Spriinge 
durch ein zirkulares Feld bei kleineren Feldstarken gelingt, als bei einem 
longitudinalen Hilfsfeld. Nun liegt aber bei einem zirkularen Feld das 
Maximum von vorneherein an der Oberflache, ebenso wird auch die 
Ausrichtung der Bereiche durch die mit der Torsion verkniipften Defor- 
mation an der Oberflache ihren Héchstwert haben. 

Obgleich die Untersuchungen noch im Gange sind, diirfte es doch 
jetzt schon erlaubt sein darauf hinzuweisen, daB ihre Ergebnisse neben 
der grundsatzlichen wissenschaftlichen Bedeutung auch einen gewissen 
technischen Wert haben kénnten. Es besteht wohl kaum ein Zweifel, 
daB die Rolle der ,, Hochfrequenz‘‘ bei der magnetischen Tonaufzeichnung 
in ahnlicher Weise mit einer Beeinflussung des Sprungmechanismus 
durch das Hilfsfeld zusammenhangt. 
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Zum Verhiiltnis der Kernquadrupolmomente 
der Kupferisotope *. 


Von 
G. BECKER, Gottingen. 
Mit §$ Figuren im Text. 


(Etngegangen am 5, Juli 1951.) 


Es wurde gefunden, daB die magnetischen Kernresonanzen! der Kupferisotope Cu® 
und Cu® in einem Einkristall von K,/Cu(CN),] als Folge der Wechselwirkung 
der elektrischen Atomkernquadrupolmomente mit dem inhomogenen elektrischen 
Kristallfeld in je drei Komponenten aufspalten, deren Lage von der Orientierung 
des Kristalles im Magnetfeld abhangig ist. Die gréBte Aufspaltung, die im Falle 
der Kupferisotope (Kernspin J = $) gleich der Quadrupolkopplungskonstanten ist, 
betragt fiir Cu® (1,113+0,003) MHz und fiir Cu® (1,030-+ 0,003) MHz. Durch 
eine bis zur zweiten Naherung durchgefiihrte Stérungsrechnung, bei der die Qua- 
drupoleinstellungsenergie in einem inhomogenen elektrischen Feld als Stérung der 
reinen magnetischen Energieterme des magnetischen Kernmoments in einem 
auBeren Magnetfeld eingefiihrt ist, laBt sich die winkelabhangige Lage der Kom- 
ponenten gut wiedergeben. Das elektrische Feld am Ort der Kupferkerne erweist 
sich als rotationssymmetrisch um die dreizahlige Symmetrieachse des Kristalles. 
Fiir das Verhaltnis der Quadrupolmomente ergibt sich aus den Messungen 

O 


x Cu** 


= 1,081 + 0,003. 
Qcyss 


Dieser Wert liefert in Verbindung mit schon bekannten optischen Ergebnissen 
maBiger Genauigkeit iiber die Absolutwerte der Quadrupolmomente als wahrschein- 
lichste Werte der Quadrupolmomente der Cu-Isotope 


Qcyss,05 = — (0,2 + 0,1)- 10-*4 cm?. 


Einlettung. 

Die in den letzten Jahren zur Untersuchung der magnetischen Mo- 
mente der Atomkerne so erfolgreich entwickelte und angewandte Hoch- 
frequenzspektroskopie hat sich auch fiir die Erforschung der elektrischen 
Quadrupolmomente der Atomkerne als von groBem Nutzen erwiesen. 
Der Messung sind allerdings nur die Einstellungsenergien der Quadrupole 
in inhomogenen elektrischen Feldern ihrer umgebenden Ladungsvertei- 
lungen zuginglich, so daB man fiir die Ermittlung der Absolutwerte der 
Quadrupolmomente auf die meist nur mit geringerer Genauigkeit durch- 
fiihrbare Berechnung dieser Felder angewiesen ist. 

- *D 5. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse erschien bereits [Naturwiss. 
38, 121 (1951)]. 

1 Nadheres iiber magnetische Kernresonanzen s. F. Brocu [Phys. Rev. 70, 471 

(1946)] und N. BLoEMBERGEN, E. W. PURCELL und R. V. Pounp [Phys. Rev. 73, 


679 (1948) ]. 
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Indessen erlaubt die Messung der Quadrupoleinstellungsenergien bei 
Elementen mit mehreren Isotopen die Berechnung der Verhaltnisse ihrer 
Quadrupolmomente. 

Die vorliegende Arbeit setzte sich zum Ziel, das Verhaltnis der 
Quadrupolmomente der beiden Isotope Cu" und Cu® zu ermitteln. Die 
Quadrupolmomente der Cu-Isotope sind von besonderem Interesse, weil 
die Kernladungszahl (Z=-29) unmittelbar tiber der ,magic number” 
Z=28 liegt. 

Fiir die Messung von Quadrupoleinstellungsenergien sind folgende 
Methoden geeignet: 

4. Untersuchung der Hyperfeinstruktur (Hfs) der Atomspektren mit 
optischen Hilfsmitteln?. 

2. Messung der Hfs von Atom- und Molekiilgrundzustanden mit 
Hilfe der Atomstrahlresonanztechnik?. 

3. Messung der Hfs der im cm-Wellengebiet liegenden Rotations- 
linien von Molekiilen®. 

4. Untersuchung der im Kurzwellengebiet liegenden direkten Qua- 
drupolresonanziibergange in festen Korpern?. 

5. Messung der Quadrupolaufspaltungen der ebenfalls im Kurz- 
wellengebiet liegenden magnetischen Kernresonanzen in Einkristallen ®. 


Die bisherigen Kenntnisse tiber die Quadrupolmomente der Kupfer- 
isotope stammen aus Messungen der Hfs des Cu I-Spektrums!, die er- 
neut ausgewertet wurden®, als genauere Werte der magnetischen Kern- 
momente vorlagen’. Nach diesen Messungen ist 


Qeuss = (— 0,26 + 0,10) - 10724 cm? 
und 
Qcuss = (—0,15 + 0,10) - 10724 cem?. 


Die Werte zeigen, daB die Genauigkeit der optischen Untersuchungs- 
methode hier wegen der schlecht aufgelésten zahlreichen Hfs-Linien des 
Cu l-Spektrums nur gering ist. 

Fiir eine Bestimmung der Quadrupoleinstellungsenergie erscheint die 
unter 4. genannte Methode wegen ihrer Einfachheit und Genauigkeit 
besonders geeignet, zumal die Messungen an polykristallinen Substanzen 


1 Siehe z.B. ScHULER, H., u. Tx. ScHMIDT: Z. Physik 100, 113 (1936). 

* Zum Beispiel Davis, L., B. T. FeLp, C. W. ZaBeEt u. 1. R. ZACHARIAS: Phys. 
Rev. 76, 1076 (1949) und Kerttoce, J. M.B., I. I. Rant u. N. F. Ramsay jr: 
Phys. Rev. 57, 677 (1939). 

* Siehe z.B. den zusammenfassenden Bericht von W. MAIER [Ergebn. exakt. 
Naturwiss. 24, 275 (1951)). 

4 Siehe z.B. DeHMELT, H. G., u. H. Krttcer: Naturwiss. 37, 1114 (1950). 

5 Siehe z.B. Pounp, R. V.: Phys. Rev. 79, 685 (1950). . 

§ Brix, P.: Z. Physik 126, 725 (1949). 

* Pounn, R. V.: Phys. Rev. 73, 523 (1948). 


Zum Verhaltnis der Kernquadrupolmomente der Kupferisotope. AI7 


durchgefithrt werden kénnen. Das Aufsuchen der Resonanzen kann je- 
doch wesentlich erschwert sein, wenn keine zuverlissigen Abschatzungen 
fir die Hohe der zu erwartenden Ubergangsfrequenzen vorgenommen 
werden kénnen. In dieser Hinsicht bietet die 5. Methode Vorteile, weil 
nur der Frequenzbereich in der Nahe der bekannten LARMor-Frequenz 
untersucht zu werden braucht. Da die GréBe der Aufspaltung bei An- 
wendung dieser Methode stark von der Orientierung des inneren elek- 
trischen Feldes zum auBeren Magnetfeld abhangig ist, bendtigt man fiir 
die Messung jedoch Einkristalle. In polykristallinen Substanzen be- 
obachtet man Verbreiterungen der magnetischen Kernresonanzen, aus 
denen man die Hohe der Quadrupoliibergangsfrequenzen abschitzen 
kann, so daB eine Hilfe fiir die Auswahl giinstiger Substanzen gegeben 
ist. Genauere Messungen setzen jedoch voraus, daB man Einkristalle 
von der Gr6Be einiger cm zur Verfiigung hat. 


Quadrupolaufspalitungen magnetischer Kernresonanzen. 
Im folgenden wollen wir uns auf das Verhalten von elektrischen 
Quadrupolen in rotationssymmetrischen inhomogenen elektrischen Fel- 
dern beschranken, deren Symmetrieachse z sei und fiir die also gilt 


Tn 2Pxx = —29y,- 


Pex» Pyy und ~,, sind die zweiten Ableitungen des elektrischen Potentials 
nach den Achsenrichtungen. 

Die Einstellungsenergie I, eines rotationssymmetrischen elektrischen 
Quadrupols e- Q+ in diesem Feld hat klassisch den Wert 


€Q zz 
Wo = 22%: 


wobei ¥ der Winkel zwischen den beiden Symmetrieachsen ist. Wenn I 
die Kerndrehimpulsquantenzahl ist, betragt die quantenmechanische 
Einstellungsenergie? 


r _ €OGz,z 3m, — I(t + 4) 1 
Wo Boor ve LIST 4) (1) 


Ist z.B. T=, so kann m, die Werte 3, 4, —} und —} annehmen. Die 
Energieterme fiir m, = { und —$ sowie fiir } und —4 fallen zusammen. 
Es gibt die Ubergangsfrequenz (Quadrupolfrequenz) 


oy =e Ett. (2) 
: te ist die Elementarladung; Q hat die Dimension einer Flache. 
1 DEuMELT, H.G., u. H. Kricer: Z. Physik 129, 401 (1951). 3 
++ Fiir den Fall, daB das Produkt eQ 9, , negativ ist, liegt der Term mit m, = + 2 
tiefer als der Term mit m,= +4. 
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Der Atomkern mége das magnetische Moment w; haben und sich | 
auBer in dem elektrischen Feldgradienten noch in einem Magnetfeld H 
befinden, dessen Richtung mit der Rotationsachse des Feldgradienten 
iibereinstimmt. Seine Gesamtenergie ist dann 


W=— 


uy i COPr: 3m; — I(t +i) 

me ie 8 aie I (2I—1) G) 
Fiir den Fall, daB die Quadrupoleinstellungsenergien klein gegen die 
magnetischen Einstellungsenergien sind und die Achse des Feldgradien- 
ten gegen die Richtung von H unter einem Winkel # geneigt ist, ergibt 
eine bis zur ersten Naherung durchgefiihrte St6rungsrechnung? 


uy 


£002: jymt—T(+1) 
m _ Pez sie = 


. [3 
Ma 5 4 I(21—1) la 


In die Quadrupoleinstellungsenergie geht also nur die in Richtung von H 
entfallende Komponente des Feldgradienten ein. Es ergeben sich fiir 
I =3 folgende drei magnetischen Dipoliibergangsfrequenzen 


V(R <> 4) = Yo — ¥q(¥ Cos? § — t) | 


(5) 
| 


Vo 


Vike —4) 


Y(—4 <> —3) = % + ¥Q(§ cos* D — 4). 


a) P4 


Die Frequenz der Mittelkomponente ist vom Winkel? unabhangig und 
stimmt mit der LARMOR-Frequenz? 


y= 2-H (6) 


tiberein. Bei #=0 hat die Aufspaltung d.h. der gegenseitige Abstand 
der AuBenkomponenten einen maximalen Betrag von 279. Bei d & 55° 
fallen alle Komponenten aufeinander, und fiir 90° gibt es ein zweites 
Aufspaltungsmaximum vom Betrage rp. 

In den meisten Fallen ist die Lage des Feldgradienten im Kristall 
nicht von vornherein bekannt, so daB # mit dem Drehwinkel des Kri- 
stalles im allgemeinen nicht tibereinstimmt. Man entnimmt der Fig. 1 
die Beziehung 


cosd = sina: cos@. (7) 


a ist der Winkel zwischen der Achse des Feldgradienten und der Achse, 
um welche der Kristall drehbar ist. 

Die gréBte relative Genauigkeit in der Messung der Quadrupol- 
frequenz erzielt man im Maximum der Aufspaltung bei = 0. Indessen 


1 Carr, E. F., u. C. Krxucnt: Phys. Rev. 78, 470 (1950). 

> y ist das Verhaltnis vom magnetischen Moment zum Drehimpulsmoment 
des Atomkerns. [Siehe z.B. Mack, J. E.: Rev. Mod, Phys. 22, 64 (1950).] Fiir die 
Kupferisotope ist bei H = 10000 Oe Voy = 11,4 MHz und 9e0 = 12,2 MHz. 
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erfordert diese Messung wegen des vorgeschriebenen Winkels eine sehr 
sorgfaltige Justierung des Kristalles. Man miBt vo daher am_ besten 
als Aufspaltung fiir 9 = 90°, da dieser Winkel auch bei der Drehung be- 
liebig geschnittener Kristalle durchlaufen wird, so dab lediglich das Ma- 
ximum der 90°-Aufspaltung aufgesucht zu wer- 
den braucht. 

Zum Auffinden dieser 90°-Aufspaltungen 
dienen folgende einfache GesetzmiaBigkeiten, 
die sich leicht aus den Gl. (5) und (7) ergeben: 

1. Wenn die Lage der AuBenkomponenten 
vom Drehwinkel unabhangig ist, hat die Auf- 
spaltung den Wert vp . 

2. Wenn die Aufspaltung vom Drehwinkel 
abhangig ist aber fiir keinen Drehwinkel ver- 
schwindet, ist die gréBte dabei auftretende Auf- 
spaltung gleich |v . 


Fig. 14. Veranschaulichung der 
Lage der Magnetfeldrichtung, 
der Achsenrichtung des elek- 
trischen Feldgradienten und 
der Achse, um die der Kristall 
gedreht werden kann. 


3. Wenn es zwei Aufspaltungsmaxima gibt, deren Aufspaltungs- 
verhaltnis groBer als 2:1 ist, hat die gréBere der beiden Aufspaltungen 
den Wert 9, 

4. Wenn das Verhaltnis der Maximalaufspaltungen kleiner oder 
gleich 2:1 ist, kann man tiber die Quadrupolfrequenz keine eindeutige 
Aussage machen. Es ist dann notwendig, die Aufspaltungen bei einem 
anderen Winkel zwischen Drehachse und Feld- 
gradient, also fiir einen anderen Kristallschnitt, 
zu messen. Ist in diesem zweiten Schnitt das 
Verhaltnis der Maximalaufspaltungen wiederum 
kleiner oder gleich 2:1, so findet man, daB in 


i\¥o|- 


Fig. 2. Quadrupolaufspaltung 


beiden Schnitten zwei entsprechende Maxima 
miteinander iibereinstimmen. Diese Aufspal- 
tungen haben dann den Wert v9. 

Nicht alle in einer Elementarzelle des Kri- 
stalles befindlichen Atomkerne eines Elements 
haben immer die gleiche elektrische Umgebung. 


der Kernresonanz des Li’ in 
einem Einkristall von Li,SO,- 
H,O. Es sind 25 auf dem 
Schirm des Braunschen Rohres 
aufgezeichnete Resonanzdurch- 
gange Ubereinander- 
photographiert. 


Es iiberlagern sich in einem derartigen Falle mehrere der beschriebenen 
Aufspaltungen, wobei die Intensitat der AuBenkomponenten entspre- 
chend geringer wird. 

Fig. 2 zeigt als Beispiel einer kleinen Quadrupolaufspaltung von 
maximal etwa 45 kHz die Kernresonanz des Li? in einem Einkristall 
von Li,SO,: H,O+. Da I=} ist, sollten im einfachsten Fall drei Kom- 
ponenten zu beobachten sein. Die Resonanz hat sieben Komponenten 


+ Die Aufspaltung wurde zuerst von R. V. Pounp beobachtet. [Pounp, R. V.: 
Bull. Amer. phys. Soc. 23, 16 (1948).] 
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und besteht aus drei sich tiberlagernden Aufspaltungen?, deren Ausmes- 
sung durch den Umstand erschwert ist, daB meist einige der Kompo- 
nenten aufeinanderfallen. Fiir die Figur wurde eine Orientierung des 
Kristalles im Magnetfeld ausgesucht, in der fiinf getrennte Komponenten 
erkennbar sind. Da der AbszissenmaBstab nicht genau linear ist, erscheint 
die Resonanz etwas unsymetrisch. 

Bei héheren Quadrupolfrequenzen muB man fiir die Darstellung der 
Winkelabhangigkeit der Aufspaltung die zweite Naherung der St6rungs- 
rechnung hinzunehmen. Fiir J = $ lauten dann die Gl. (5)? 


2 
2 2 v ; 
Vig 4) vies ¥o( = cos? i == ; == . = sin? 2 v P (Sa) 
3 ¥0 q and dt 8b 
Hien st), = %y — —~— (2sin* 20 —sin*v), (8b) 
2 2 16 % 
3 3 "OD A 
W-1-)= %+ Yo (cos? o— ; }+ ; "5 sin? 20. (8c) 


Man erkennt, daB fiir gréBere Werte von 19 das Aufspaltungsbild im 
allgemeinen unsymmetrisch ist. Da jedoch beide AuSenkomponenten 
um den gleichen Betrag nach héheren Frequenzen hin verschoben wer- 
den, andert sich an ihrem Abstand nichts, so daB die Glieder der zweiten 
Naherung fiir die Ermittlung der Qua- 
drupolfrequenz nicht beriicksichtigt zu 
werden brauchen. 


Bei @ = 55° fallen die beiden AuBen- 
komponenten aufeinander und sind durch 
den Abstand 


Ayv= - 
12 % 
3, % JY, 
i Ta ne von der Mittelkomponente getrennt. Diese 
Fig. 3. Theoretische Form der Resonanz cat = , S 
der Mittelkomponente in einer poly. hat bei den Winkeln #=—0 und #71 
kristallinen Substanz fiir den Fall, daB PO oe 3 : ss 
die Eigenbreite der Komponente klein die I cate accom der LARMOR-Prazession, wah- 
gegen vf,/09 ist. rend sie bei? = 90° gegenitiber der LARMOR- 
; Frequenz eine maximale Verschiebung nach 
héheren und bei etwa 42° eine etwa doppelt so groBe maximale Verschie- 
bung nach niedrigeren Frequenzen erfahrt. 
In polykristallinen Substanzen wird die Intensitat der Resonanz der 
Mittelkomponente daher iiber den Frequenzbereich zwischen den beiden 
" Die Feldgradienten am Kernort sind hier zum Teil jedoch nicht rotations- 
symmetrisch. 


* Das Problem der Quadrupolstérung von magnetischen Energietermen wurde 
bereits im Zusammenhang mit Molekiilstrahlversuchen durch eine Stérungsrech- 


nung bis zur zweiten Naherung behandelt. [NrERENBERG, W. A., u. N. F. Ramsay: 
Phys. Rev. 72, 1075 (1947).] 
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Maxima verteilt. Fig.3 gibt die Intensitit in Abhangigkeit von der Fre- 
quenz wieder, wenn vereinfachend angenommen wird, daB die Mittel- 
komponente eine vernachlissigbar geringe eigene Breite hat. 


Die Apparatur und das experimentelle Verfahren. 
Fiir den Nachweis der Resonanzen wurde eine Briickenanordnung 
verwendet. Ein Blockschema der Apparatur ist in F ig. 4 wiedergegeben. 
Die Frequenz des Senders ist quarzstabilisiert und bleibt wahrend 
den Messung ungedndert. Durch Variieren des Magnetfeldes wird die 
Frequenz der jeweiligen 
Komponente in Reso- 
nanz mit der Sender- 
frequenz gebracht. Die 


Pendel- 
chhopplungsge 


Emptanger 


Oszillographl Oszillographlt , 
Fig. 4. Blockschema der Apparatur. Fig. 5. Schaltbild der Briicke. 


Beobachtung der Resonanzkurven bzw. Aufspaltungen auf dem BrAuUN- 
schen Rohr wird durch ein zusatzliches niederfrequentes magnetisches 
Wechselfeld in Richtung von H ermdéglicht, so daB die Resonanz periodisch 
liberstrichen wird. Synchron mit dem Wechselfeld erfolgt die Zeitab- 
lenkung des BRAuNschen Rohres. Je Periode der Niederfrequenz (Netzfre- 
quenz 50 Hz) finden zwei Resonanzdurchgange statt (Hin- und Riickgang), 
die auf dem BrAunschen Rohr getrennt beobachtet werden k6nnen. 

Fig. 5 gibt das Schaltbild der verwendeten Briicke wieder. Die zu 
untersuchende Probe befindet sich in der Spule £, des auf die Sender- 
frequenz abgestimmten Kreises I. Mit Hilfe von C, und & wird die Briicke 
abgeglichen. Fiir die Erzielung optimaler Signal-Rausch-Verhaltnisse 
werden die Kreise I und II durch Einstellen der kritischen Kopplung 
einander angepaBt. Der Kreis III ist an den Kreis II nur sehr lose an- 
gekoppelt — in Fig. 5 durch weiten Spulenabstand angedeutet — und 
erhalt aus dem niederohmigen Spannungsteiler R, 2, eine entsprechend 
hdhere Senderspannung als Kreis I. Gegeniiber einer in bezug auf die 
Kreise I und III symmetrisch ausgefiihrten Briickenanordnung ergibt 
diese unsymmetrische Schaltung ein um 40% hoheres Signal-Rausch- 
Verhaltnis. 
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Der verwendete Magnet hat einen Poldurchmesser von 14 cm und 
erlaubt eine Feldstarke von etwa 12000 Oe bei 3 cm Polabstand. 

Die Lage der Resonanzen wurde in der folgenden Weise ausgemessen : 
Durch Variieren des Magnetfeldes wurde die betreffende Komponente 
auf die Mitte des Oszillographenschirmes II (s. Fig. 4) eingeregelt. So- 
dann wurde mit Hilfe eines Pendelriickkopplungsgerates! durch Ein- 
stellen der entsprechenden Frequenz die Protonenresonanz einer im glei- 
chen Feld befindlichen protonenhaltigen Substanz aufgesucht und auf 
die Mitte des Oszillographenschirmes I gebracht. Nunmehr erfolgte die 
Messung der Frequenz des Pendelriickkopplungsgerates?, aus der sich 
mit dem gut bekannten Proton-y-Faktor das Feld angeben laBt. Soweit 
das Verhiltnis von zwei Aufspaltungen berechnet werden sollte, war es 
nur nétig, die im ProtonenmaBstab gemessenen und mit dem y-Faktor 
des betreffenden Isotops multiplizierten Frequenzabstande ins Verhaltnis 
zu setzen. Die y-Faktoren der Isotope gehen in die Messung deshalb 
ein, weil in dem beschriebenen MeBverfahren die Quadrupolfrequenzen 
nicht unmittelbar, sondern in Einheiten der LARMorR-Frequenzen 
Yoyss, 6s = Pans. -H gemessen werden. 

Die experimentellen Ergebnisse. 

Bei den zweiwertigen Kupferverbindungen kénnen wegen des am 
Kernort wirksamen magnetischen Moments der Elektronenhiille keine 
Kupferkernresonanzen beobachtet werden. Die unter Umstanden ge- 
eigneten einwertigen Kupferverbindungen sind jedoch schwerléslich und 
zur Herstellung gréBerer Einkristalle schlecht geeignet. 

Unter den einwertigen Komplexverbindungen kristallisieren einige 
der Kaliumkupferzyanidverbindungen gut aus waBrigen Lésungen. In 
polykristallinem Kgs{Cu(CN),| wurde bei einer Senderfrequenz von 
12,8 MHz die Resonanz des Cu® entsprechend der Fig. 3 stark ver- 
breitert und eingesattelt gefunden. Die Resonanz des Cu® war deutlich 
schmaler. Bei der entsprechenden Na-Verbindung erwiesen sich die Re- 
sonanzen ebenfalls als sehr breit aber nicht eingesattelt. 

Von den Verbindungen Ks/Cu(CN),) und K{Cu(CN),) wurden aus 
wabrigen Lésungen Einkristalle im Gewicht von 10 bis 20 g gewonnen. 

Wahrend im K{Cu(CN),} iiberhaupt keine Cu-Resonanzen gefunden 
wurden, zeigte sich das Ks/Cu(CN),| fiir die geplante Messung gut ge- 
eignet. Nach kristallographischen Untersuchungen dieses Kristalles? um- 

' Die Verwendung von Pendelriickkopplungsgeraten zum Nachweis von Kern- 


resonanzen wurde von ROBERTS angegeben. [Roperts, R. A.: Rev. sci. Instrum. 
18, 845 (1947).] 


2 Tripe seitenba te Teri 
rager und Seitenbander kénnen durch Verandern der Pendelfrequenz unter- 
schieden werden, 


8 Strukturberichte, Erg.-Bd. 4, S. 176. 1936. 
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geben die CN-Gruppen das Kupfer tetraedrisch; doch sind keine Atom- 
lagen festgelegt worden. Da eine ideale tetraedrische Umgebung keinen 
Feldgradienten hervorrufen kann, muB das Tetraeder demnach verzerrt 
sein. — In der waBrigen Lésung des K,{Cu(CN),] wurden keine Kupfer- 
resonanzen gefunden. 

Die Messungen, iiber die nachfolgend berichtet werden soll, wurden 
mit zylindrisch abgedrehten K,{Cu(CN),]|-Einkristallen verschiedener 
Schnitte von etwa 3,5 cm Lange und 1,4cm @ 
durchgefiihrt, die um ihre Langsachse drehbar 
angeordnet waren. Es zeigte sich, daB die ma- 
gnetischen Kernresonanzen der Cu-Isotope inallen 
Kristallschnitten in drei Komponenten aufge- 
spalten sind. Hieraus folgt unter Beriicksichti- 
gung der dreizahligen Symmetrie des Kristalles, 
daB der elektrische Feldgradient am Ort der 
Cu-Kerne rotationssymmetrisch um die Sym- 
metrieachse des Kristalles ist}. ; mite 

Eine Vermessung der Linienbreiten ergab Fig. 6. Quadrupolspaltungen 
0,9 kHz? fiir die Halbwertsbreite der Mittel- ee ee 


: : ; des Cu® in einem Einkristall 
komponenten und 5 kHz? Breite fiir die AuBen- von KsCu(CN);. Oben: Beispiel 
: >: m ze : z einer sehr kleinen Aufspaltung 
komponenten. Fig.6 vermittelt einen Eindruck = (=s8°). Das Aufspaltungs- 
von der Breite und Intensitaét der Resonanzen.  P¢_#8t_ stark unsymmetrisch. 
‘ ie Unten: Die AuBenkomponenten 
Die Aufnahmen wurden am Cu® gemacht, das fallen zusammen (8 = 55°). 
etwa doppelt so haufig wie das Cu® ist. Es sind 
jeweils 25 Resonanzdurchginge iibereinanderphotographiert, die infolge 
der thermischen Rauschspannungen nicht genau aufeinanderfallen?*. 
Die fir #—90°° durchgefiihrten Messungen der Aufspaltungen der 


magnetischen Kernresonanzen ergaben fiir die Quadrupolkopplungs- 


O @., : : 3 
konstante “ ve = das ist bei J =~ das doppelte der Quadrupolfrequenz, 
t 


Ss 


1 Im Falle nichtrotationssymmetrischer Feldgradienten waren infolge der drei- 
zahligen Kristallsymmetrie drei Mittelkomponenten und sechs AuBenkomponenten 
zu erwarten gewesen, deren Lage nicht mehr durch Gl. (8) bestimmt ist. 
Vy 
‘ 


27 


2 Alle gemessenen Feldstarkedifferenzen sind mit der Beziehung Ay=- -AH 
in die entsprechenden Frequenzabstande umgerechnet worden. 

3 Die ungewohnliche Breite von 5 kHz kann durch geeignete Annahmen tiber 
Kristallbaufehler und die thermische Unruhe im Kristallgitter gedeutet werden. 

4 Die Unsymmetrie der Mittelkomponente hat ihre Ursache in einem eigentiim- 
lichen Verhalten des Spinsystems, wie es bei schmalen Resonanzen im AnschluB 
an rasche Resonanzdurchgange auftritt und das Ahnlichkeit mit den Ausschwing- 
vorgangen eines Oszillators hat. (Naheres dazu BLOEMBERGEN, N., E. W. PURCELL 
u. R. V. Pounp: Phys. Rev. 73, 679 (1948).] — Die Vermessung der Komponenten 
kann nur bei langsamen Resonanzdurchgangen erfolgen. 

5 Diese spezielle Kristallorientierung wurde unter Beriicksichtigung der auf S. 419 
wiedergegebenen GesetzmaBigkeiten aufgesucht. 
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im Falle des Cu®? den Wert 


ace a (1,113 Be 0,003) MHz! x 


und im Falle des Cu®?® 


ae = (1,030 + 0,003) MHz?. 


Zur Veranschaulichung der GréBe der Aufspaltung sei erwahnt, das — 
bei Verwendung einer Senderfrequenz von 12,8 MHz und fir 0 etwa 0° 
die Spektren der beiden Isotope, deren magnetische Momente 7% ver- 
schieden sind, ineinandergreifen. 2 

Wahrend die Glieder der zweiten Naherung bei der Messung der e 
Frequenzdifferenz der beiden AuBenkomponenten gemaB Gl. (8a) und — 
(8c) fortfallen, ist dies bei dem gewahlten MeBverfahren mit konstanter — 
Senderfrequenz und veranderlichem Magnetfeld nicht mehr streng der — 
Fall, da die GrdBe der Glieder der zweiten Naherung eine Funktion von — 
v9, also der Feldstarke ist. Eine Abschatzung zeigt aber, daB der durch f 
eine Nichtbeachtung der zweiten Naherung begangene Fehler vernach- @ 
lassigbar klein ist. . : am 

Unter der Annahme gleicher elektrischer Felder am Ort der Kerne — 
beider Isotope? ergibt sich aus 12 MeBreihen fiir das Verhaltnis der — 
Quadrupolmomente 


= 1,081 + 0,0037. 


Es wurde der GréBtfehler angegeben. ; 
Die Lage der Mittelkomponente wird durch die zweite Naherung der ; 
Storungsrechnung beschrieben. Bei # ~ 42° und # = 90° befindet sie | 
sich, wie schon erwahnt, in einem Maximum der Abweichung von der . 
LarMor-Frequenz. Der Abstand der beiden Maxima laBt sich infolge — 
der geringen Linienbreite der Mittelkomponenten beider Isotope recht 
gut vermessen. Er ist nach Gl. (8b) proportional dem Quadrat der 
Quadrupolfrequenz und umgekehrt proportional zur Starke des Magnet- 
feldes. Dies legt nahe, die Mittelkomponenten unter Verwendung — 
schwiacherer Magnetfelder und entsprechend niedrigerer Senderfrequen- — 
zen zu vermessen. Tig. 7 zeigt die Lage der Mittelkomponente des Cu®* 

1 Uber die Vorzeichen der Quadrupolkopplungskonstanten kénnen keine An-— 
gaben gemacht werden. 

2? Die Elektroneneigenfunktionen, deren Ladungsverteilungen die Inhomo- 
genitat am Kernort bewirken, werden durch die verschiedenen Kernvolumina der 
beiden Cu-Isotope etwas verandert; jedoch ist ein derartiger EinfluB bisher noch 
in keinem Falle nachgewiesen worden, 

+ Dieses Ergebnis stellt ein Beispiel fiir die Giltigkeit der von H. KoprFERMANN 
|Naturwiss. 38, 29 (1951)] gefundenen Regel iiber einen Zusammenhang zwischen — 
den magnetischen Momenten und den Quadrupolmomenten von Isotopen dar und 
wurde in der erwahnten Arbeit bereits verwendet. 
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in Abhangigkeit vom Drehwinkel p des Kristalles bei Verwendung einer 
Senderfrequenz von 7,750 MHz. Die elektrische Symmetrieachse und 
die Achse, um die der Kristall wahrend des Versuches gedreht wurde, 
bildeten den Winkel « = 63,5°! miteinander. Mit Gl. (6) wurden die 
gemessenen Feldstarken in Frequenzen 
-umgerechnet?. 4yv=0 beschreibt die 
Lage der LARMOR-Frequenz bei Ab- 459 
wesenheit von Quadrupolkopplung ge- 
maB Gl. (8b). Fig. 7 laBt die ausge- 2 
zeichnete Ubereinstimmung der be- t 
obachteten winkelabhiangigen Lage der vel 
Mittelkomponente mit der nach Gl. (8b) 
berechneten erkennen. 

Der Abstand der beiden Maxima 50 
fir # 42° und #=90° — dem ent- 


780 


spricht nach Gl. (7) in dem verwendeten a 
Kristallschnitt gp» 33° und p=90° — 5 Ski 70 
wurde bei beiden Isotopen unter Ver- gs RR EE re 


H 


r 72 
wendung der Frequenzen 12,5, 10 und Fig. 7. Lage der Mittelkomponente des Cu® 


7,75 MHz besonders sorgfaltig vermes- in Abhangigkeit vom Drehwinkely. Die aus- 
" z s 2 gezogene Kurve gibt den theoretischen Ver- 
sen und daraus das Verhaltnis der Qua- aut wieder, wenn die Groen vq und a ge- 


drupolmomente zu geben sind. Avy = Halbwertsbreite der 
Komponente. Die im gleichen Feld gemes- 
Qcuss Qcuss = O84 + 0,007 sene Lage der Cu**-Resonanz des CuCl ist 


gestrichelt eingezeichnet. 
berechnet. 


Die Bedeutung dieses Ergebnisses liegt in dem Umstand begriindet, 
daB es ohne Zuhilfenahme der AuBenkomponenten gewonnen wurde, 
deren Nachweisbarkeit, wie das vorliegende 
Beispiel beweist, wegen groBer Linienbreiten 
unter Umstanden erschwert sein kann. 

In Fig. 7 wurde die magnetische Reso- 
nanzfrequenz des Cu® gestrichelt eingezeich- Sar Ls Gat 
net. Eine kleine CuCl-Probe befand sich ge- __ Fig. s. Imgleichen Magnetfeld haben 
meinsam mit dem Kristall im Magnetfeld. ‘Ue Cv Resonanzen von CuCl (rechte 


‘ Resonanz) und K,Cu(CN), verschie- 

Man erkennt, daB ihre Lage mit der LARMOR- __ dene Larmor-Frequenzen. Fiir den 
. : : Kristall ist ®=0, so daB sich die 

Frequenz des Cu® im Kristall (4 v=0) nicht Riisbatt ccsieria tian Ort der 

iibereinstimmt. Diese Abweichung der LArR- Larmor-Frequenz befindet. 

MOR-Frequenz wurde bei verschiedenen F'eld- 

starken gemessen, und es ergab sich, daB die y-Faktoren jedes der Isotope 


um: (0,80 + 0,02)9/) hdher sind als die vom CuCl her bekannten. Fig.8 


it Die Bestimmung dieses Winkels erfolgte aus der Grobe der Aufspaltungs- 
maxima nach den Gl. (5) und (7). ; 

2 Die Darstellung der MeBergebnisse in dieser Weise entspricht einer experimen- 
tellen Anordnung mit konstantem Magnetfeld und veranderlicher Senderfrequenz. 
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vermittelt eine Vorstellung vom Betrage der Abweichung bei Verwendung 
einer Senderfrequenz von 12,8 MHz. Im Innern der Hochfrequenzspule 
befindet sich auBer dem Kristall, fiir den #=0 ist, eine Probe CuCl. 

In polykristallinem Na,Cu(CN), zeigte sich die Cu-Resonanz etwa 
um den gleichen Betrag nach héheren Frequenzen verschoben. 

Abweichungen dieser Art, die eine gewisse Unsicherheit in die Zu- 
verlissigkeit gemessener y-Faktoren tragen, wurden bereits mehrfach 
beobachtet! und als Folge eines induzierten Paramagnetismus gedeutet. 
Infolgedessen ist der kleinste fiir einen bestimmten Kern gefundene 
y-Faktor der wahrscheinlichste. 


SchluBbemerkungen. 


Die vorliegenden MeBergebnisse haben gezeigt, daB mit Hilfe der 
Quadrupolaufspaltungen der magnetischen Kernresonanzen recht ge- 
naue Angaben des Verhaltnisses von Quadrupolmomenten erzielt wer- 
den kénnen2. Uber die Vorzeichen und Absolutbetrage der Quadrupol- 
momente ergeben die durchgefiihrten Versuche keinen Hinweis. 

Wenn man die aus den Atomspektren mit maBiger Genauigkeit be- 
kannten und einleitend bereits angegebenen Quadrupolmomente der 
Cu-Isotope mit unserem Ergebnis kombiniert, erhalt man als wahrschein- 
lichste Werte der Quadrupolmomente beider Isotope etwa 


Qcuss .—- (0,2 + 0,1) ? 10734 cm?, 


Mit diesem Wert und den im K,Cu(CN), nachgewiesenen Quadrupol- 
kopplungskonstanten 1aBt sich der Betrag des um die dreizahlige Sym- 
metrieachse des Kristalles rotationssymmetrischen Feldgradienten ab- 
schatzen. Man erhalt 


Ps \= (2,3 + 1,2) - 10%* V/cm?. 


Herrn Dr. H. KrtGer danke ich fiir férderndes Interesse und wert- 
volle Diskussion. Die Arbeit wurde erméglicht durch die entgegen- 
kommende Uberlassung eines Eisenkerns fiir den Elektromagneten 
durch die Firma Siemens & Schuckert und von Geraten durch die Not- 
gemeinschaft der deutschen Wissenschaft. 


Gottingen, Il. Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Procror, W, G., u. F.C. Yu: Phis. Rev. 8], 20 (1951). 

* Eine mit ahnlicher Versuchstechnik erfolgte Abschatzung des Verhaltnisses 
der Quadrupolmomente der Isotope Li und Li? wurde wahrend der Durchfiihrung 
der vorliegenden Arbeit veréffentlicht. [ScuusterR, N. A., u. G. E. PaKeE: Phys. 
Rev. 81, 157 (1951).] ‘ 
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Die Untersuchung ,,dicker“ Metallschichten 
und ihrer Oberflachenschichten 
mit Hilfe der absoluten Phase. 


Von 
HERWIG SCHOPPER, Hamburg. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 6. Juli 1951.) 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, festzustellen, welche neuen Methoden 
sich fiir die Untersuchung ,,dicker‘‘ absorbierender Schichten ergeben, wenn man 
die nach einem friiher angegebenen Verfahren experimentell bestimmbaren abso- 
luten Phasen verwendet. Da mit senkrechter Inzidenz beobachtet wird, treten 
auch bei eventueller Anisotropie der Schichten keine Stérungen auf. 
Es wird ein Verfahren zur Bestimmung des Brechungsindex im Innern von Metall- 
schichten angegeben und dazu benutzt, den Brechungsindex von Silber zu ermitteln 
(mg=0,11 fiir A=—546 mu). Weiterhin wird die Dicke der ,, Ubergangsschichten 
(zwischen Metall und Unterlage) und der ,,Anlaufschichten“‘ (an der Luftseite der 
Metallschichten) bestimmt. Die Ubergangsschichten wurden bisher anscheinend 
tiberhaupt nicht untersucht. Die Dicke der Anlaufschichten kann durch Messung 
der absoluten Phasen bis herab zu einer Schichtdicke von einigen Molekillagen 
verfolgt werden. 


$1. Einleitung. 


Die absoluten Phasen! bei Reflexion und Durchgang des Lichtes 
lassen sich nach einem von R. FLEISCHMANN friiher angegebenen Ver- 
fahren [7] auch bei beliebiger Absorption in einfacher Weise messen. 
Dadurch stehen bei-der optischen Untersuchung absorbierender Schich- 
ten neue Bestimmungsstiicke zur Verfiigung. Das Ziel dieser und folgender 
Arbeiten besteht darin, die sich mit Benutzung der absoluten Phasen 
ergebenden Verfahren zur Bestimmung der optischen Konstanten und 
der Schichtdicke anzugeben. 

Die bisher gebrauchlichen Methoden lassen sich in zwei Gruppen ein- 
teilen. Bei der ersten werden die Bruchteile der reflektierten und durch- 
gehenden Intensitaten gemessen (MURMANN, Goos u.a.), die zweite 
Gruppe benutzt die Messung der relativen Phasen (= Differenz der 
Phasen zweier senkrecht zueinander polarisierter Komponenten) und der 
relativen Intensititen (Intensitatsverhaltnis der beiden Komponenten) 
bei schragem Einfall (DRUDE, FORSTERLING U. a.). 

Die neuen Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB durch Kom- 
bination je einer Phasen- und einer Intensitatsmessung die komplexen 


1 Die ,,absolute Phase“ ist identisch mit der Phase schlechthin. ,,Absolut‘‘ dient 
zur besseren Unterscheidung von der relativen Phase. 
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Amplituden bestimmt werden. Da man diese unmittelbar als Lésungen 
der MAxwettschen Gleichungen erhalt, sind sie die dem Problem natur- 
gemaBen GroBen. Ein weiterer entscheidender Vorteil besteht darin, 
daB die Messungen stets bei senkrechter Inzidenz ausgefihrt werden. 
Dadurch werden Stérungen durch Anisotropie, mit der bei diinnen 
Schichten stets gerechnet werden muB, vermieden. Wird bei schrager 
Inzidenz gemessen, dann miibte eigentlich mit vier optischen Konstanten 
gerechnet werden, da die elektrische Polarisierbarkeit parallel und senk- 
recht zur Schichtoberflache oft verschieden ist. Da die Auswertung 
dann aber sehr verwickelt wird, wurde dies bisher unterlassen. In einer 
spateren Arbeit sollen die Formeln fiir diesen Fall abgeleitet werden. 

In dieser Arbeit sollen zunachst nur ,,dicke“ (absorbierende) Schich- 
ten betrachtet werden, d.h. solche, bei denen die Mehrfachreflexionen 
im Innern zu vernachlassigen sind. Insbesondere werden die Oberflachen- 
schichten behandelt und zwar einerseits diejenigen zwischen Glasunter- 
lage und Metallschicht, die ,, Ubergangsschichten‘' genannt werden sollen, 
und andererseits diejenigen zwischen Metall und Luft, die iiblicherweise 
als ,,Anlaufschichten‘‘ bezeichnet werden. 

Im einzelnen werden folgende drei Fragen behandelt: 

1. Wahrend in einer friiheren Arbeit (2) die Bestimmung der opti- 
schen Konstanten und der Dicke von absorbierenden Schichten, die frei 
von Oberflaichenschichten sind, behandelt wurde, wird hier dariiber 
hinaus ein Weg zur Bestimmung des Brechungsindex im Innern von 
Schichten, die mit beliebigen Oberflachenschichten behaftet sein kénnen 
angegeben (§§ 5 und 6). 

2. Wenn die optischen Konstanten im Innern des Metalles bekannt 
sind, laBt sich aus der Phasenanderung des von der Seite der Unterlage 
her reflektierten Lichtes die Dicke (die als klein gegen die Wellenkinge 
vorausgesetzt wird) und aus der Intensitaét der Brechungsindex der 
,, Ubergangsschichten bestimmen (§§ 7 und 8). Es wird die Dicke der 
Ubergangsschichten, die sich zwischen Silber und Unterlage bilden, bei 
verschiedenen Aufdampfbedingungen (Temperatur der Unterlage, Auf- 
dampfgeschwindigkeit) ermittelt (Fig. 4 und 5) (§ 9). Ubergangsschich- 
ten wurden bisher anscheinend iiberhaupt nicht untersucht. 

3. Die Dicke einer Anlaufschicht laBt sich, da der Brechungsindex 
der Anlaufschicht meist bekannt ist, auch dann bestimmen, wenn sie 
nicht mehr klein gegen die Wellenlange ist (§ 10 und 11). (Treten Phasen- 
anderungen auf, die gréBer als eine Wellenlange sind, dann miissen die 
Sec ie nee der Wellenlinge bekannt sein. Dies bereitet keine 
siete ay ee a pce, Anlaufschichten von Beginn an 
jodidschichten nipping die bei 4, ars ao a ee ies hpi 
dampf entstehen (§ | 2) Diese Reaktio : _ nae ree ae hist 

ste § 12). ion konnte bis zu einer Schichtdicke 
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von wenigen Molekiillagen verfolgt werden, wahrend man bisher erst 
von einer Schichtdicke von etwa 50 mu beobachten konnte. 

Die Untersuchung ,,diinner“ (Dicke klein gegen die Wellenlange) und 
mitteldicker Schichten wird in spateren Arbeiten durchgefiihrt. 


§ 2. Die Messung der Phase. 

_ Die absoluten Phaseninderungen werden nach einem friiher be- 
schriebenen Verfahren (3) gemessen. Dabei werden die von Dicken- 
unterschieden im Glimmer und von Linsenfehlern verursachten Sté- 
rungen durch Verwendung eines Fiinffachspaltes ausgeschaltet. 
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Fig. 1. Interferenzanordnung mit Intensitatsausgleich zur Messung der absoluten Phase. L Linse, Bl seit- 

lich verschiebbare Blende, hier in MeBstellung (B) (vgl. Fig. 2), Fsp Fiinffachspalt; hinter jedem Spalt be- 

findet sich ein 4/2-Glimmerblattchen, Tr Tragerglasplatte mit Schicht. (Von links kommt vom Eingangs- 

spalt linear polarisiertes Licht, wird durch die Linse L konvergent gemacht und durchlauft schlieBlich den 
Analysator und das Okular.) 


Fig. 2. Fiinffachspalt. Vor Spalt 4 befindet sich die zu untersuchende Schicht (schraffiert). Die Pfeile geben 
die Orientierung der 4/2-Glimmerblattchen (nicht gezeichnet) an, die sich hinter den einzelnen Spalten be- 
finden. Im unteren Teil der Figur sind die beiden Stellungen der seitlich verschiebbaren Blende 
(BI in Fig. 1) angedeutet. A Nullstellung, B MeBstellung. 


Bei der Messung miiBte die Tragerglasplatte mit Schicht so verschoben werden, 
daB die Schicht den Mittelspalt zunachst freigibt (Ermittlung des Nullpunktes) 
und dann abdeckt (MeBstellung). Da kleine Verriickungen senkrecht zu dieser 
Verschiebung nicht vermieden werden kénnen (sie st6ren insbesondere bei Refle- 
xionsmessungen), wurde, ahnlich wie ZERNIKE [4] dies tat, ein Fiinffachspalt be- 
nutzt, von dem durch eine entsprechende Blende jeweils nur drei Spalte freigegeben 
werden (Fig. 1 und 2). Wahrend einer Messung wird nur diese Blende verschoben. 
Die Tragerglasplatte dagegen bleibt unverandert stehen. Im Gegensatz zu ZER- 
NIKE, bei dem sich die zu untersuchende Schicht vor Spalt 2 und 4 befindet, deckt 
sie hier nur Spalt 4 ab. Dadurch kénnen die durch verschieden dicke Glimmer- 
blattchen verursachten Fehler leicht eliminiert werden. Fiir die genaue quantitative 
Behandlung werden folgende Abkiirzungen eingefihrt: 


Blendenstellung A. 

y, Okularstellung bei Helligkeitsgleichheit (Phasendifferenz +- A/4), 

y, Okularstellung bei Helligkeitsgleichheit (Phasendifferenz — 1/4), 

a=%,—%,; 

%, konstante Phasenverschiebung, die durch kleine Dickenunterschiede der 
Glimmerblattchen, durch ungleiche Spaltabstande und durch Linsenfehler 


verursacht wird. 
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Blendenstellung B. 

y, Okularstellung bei Helligkeitsgleichheit (Phasendifferenz + 7/4, ohne 
Schicht), : ; 

y, Okularstellung bei Helligkeitsgleichheit (Phasendifferenz + 7/4, mit Schicht 
hinter dem Mittelspalt), 

b= %,— %, 

Ets 

% zu %, analoge Phasenverschiebung, 

e durch die Schicht verursachte Phasenanderung, 

g Abstand Fiinffachspalt — Bild des Eingangsspaltes. 


Fiir die Nullstellung im Falle A gilt die Gleichung [4 


A iD ( 1 1 
foie ee 1 
4 oa, S (4-4) (1) 
Fiir die MeBstellung im Falle B (mit Schicht) gilt: 
/. IP of4 1 
Soaps (= (2 
4 2 hts g 
Subtrahiert man diese beiden Gleichungen, so erhalt man 
D* e 
& => —_ -—___—_ oa %) - 
2 7*,(7,4+-¢) (X, v) (3) 


Die konstante Phasenverschiebung «, — a, findet man, wenn eine weitere Messung 
bei Blendenstellung B, jedoch ohne Schicht vor Spalt 4 ausgeftihrt wird. 
Man erhalt dann: 


é= — 
2 


D? c hb 
ee ae (4) 


In diesem Ausdruck ist das zweite Glied nur eine kleine KorrektionsgréBe. 
Fiir die Okularstellung 7, gilt (1). Fiir die Okularstellung vy, erhalt man eine 
analoge Beziehung. Aus diesen beiden Gleichungen laBt sich r, ausrechnen: 


2 2 
nate [Er %e 6) 
Alle Messungen wurden mit der griinen Hg-Linie (A= 546 my) aus- 
gefiihrt. Als Lichtquelle diente eine Quecksilber-Héchstdrucklampe mit 
einem Wrattenfilter Nr. 77. Als Abbildungslinse wurde ein Photo- 
objektiv Tessar 1:4,5 mit einer Brennweite f= 21cm verwendet. Der 
Fiinffachspalt hatte folgende Abmessungen: Abstand von Spaltmitte 
zu Spaltmitte D=2,7 mm, Spaltbreite 1mm. Die Entfernung g vom 
Viinffachspalt bis zum Okular betrug etwa 95cm. Die beiden Null- 
stellungen des Okulars, deren Abstand einem Phasenunterschied von 
4/2=180° entspricht, lagen etwa um a=70 mm auseinander. Einer 
Verschiebung um 1 mm entspricht daher eine Phasenanderung von 2,6°. 
Bei zehnmaliger Einstellung lieB sich eine Genauigkeit in der Phasen- 

messung von etwa 1,5° 0,004 A erreichen. 
Die Anordnung kann ohne weiteres auch zur Messung der Phasen- 


danderung bei Reflexion des Lichtes an der Metallschicht verwendet 
werden. 
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Die Bruchteile der durchgehenden bzw. reflektierten Intensitédten 
wurden mit Hilfe einer im hiesigen Institut vorhandenen Apparatur 
(Goos [5]) gemessen. Als Lichtquelle diente eine Hg-Lampe mit Doppel- 
monochromator. Die Intensitat wurde mit Hilfe einer Mo.ischen 
Thermosadule mit Galvanometer gemessen. Die MeSgenauigkeit betrug 
etwa 0,5% der einfallenden Intensitat. 


$3. Herstellung der Schichten}. 


Die Schichten wurden durch Aufdampfen im Hochvakuum her- 
gestellt. Das Vakuum war wahrend der Verdampfung stets besser als 
10-4 mm Hg. Die Substanz wurde von einem Wolframblech verdampft. 
In einem Abstand von etwa 15 cm senkrecht dariiber befand sich ein 
unten und an der Stirnseite offenes Kupferkastchen, in das die zu be- 
dampfende Quarzplatte eingeschoben wurde. Das Kastchen konnte 
durch die Strahlung einer Heizwendel, die sich etwa 2 cm dariiber be- 
fand, erwarmt werden. Bei der Herstellung der Schichten wurde die 
Unterlage mindestens eine halbe Stunde auf der entsprechenden Tem- 
peratur gehalten, bevor mit der Aufdampfung begonnen wurde. 

Bei Beginn der Verdampfung wurde das Wolframblech durch eine 
drehbare Blende abgedeckt. Dadurch wurden die zuerst wegdampfenden 
Verunreinigungen abgefangen. Mit einer weiteren Blende konnte die 
eine Halfte der Quarzplatte abgedeckt werden. Auf diese Weise war 
es méglich, in einem Arbeitsgang Stufenschichten herzustellen, indem 
zunachst die volle Flache der Quarzplatte bedampft, dann die eine 
Halfte abgedeckt und die iibrige weiter bedampft wurde. 


§ 4. Allgemeines iiber ,,dicke’’ Schichten. 

Unter ,,dicken‘‘ Schichten werden solche verstanden, bei denen Mehr- 
fachreflexionen des Lichtes im Innern vernachlassigt werden k6nnen, 
d.h. nach zweimaligem Hin- und Hergang des Lichtes in der Schicht 
soll es bereits so weit geschwacht sein, daB es keinen nennenswerten 
EinfluB mehr hat. 

Ein Verfahren zur Bestimmung der optischen Konstanten und der 
Dicke der Metallschicht mit Benutzung der komplexen Amplituden 
wurde in einer friiheren Arbeit beschrieben [2]. Bei diesem sowie bei 
allen bisher bekannten Methoden zur Bestimmung der optischen Kon- 
stanten (z.B. auch beim klassischen Verfahren von DRUDE) wird an- 
genommen, daB die reflektierende Oberflache der Schicht frei von Ver- 
unreinigungen ist. Eine Uberpriifung dieser Annahme ist meist tiber- 
haupt nicht oder nur in beschranktem MaBe méglich. Es ist daher ein 


1 Herrn Dr. R. Kotiatu mochte ich fiir wertvolle Ratschlage zum Bau der 
Verdampfungsapparatur danken. 
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Verfahren anzustreben, das die optischen Konstanten im Innern der 
Schichten auch bei Vorhandensein von Oberflachenschichten liefert. 
Drupr [6] hat gezeigt, daB dies mit Hilfe der velativen Phasen und 
Amplituden bei Untersuchung des reflektierten Lichtes allein nicht médg- 
lich ist. Er gab ein Verfahren an, mit dessen Hilfe die optischen Kon- 
stanten aus der Untersuchung des durch die Schicht Aindurchgegangenen 
Lichtes bestimmt werden kénnten. (Die Schicht muB also noch schwach 
durchlissig sein.) Es gelang ihm jedoch nicht, dieses Verfahren experi- 
mentell durchzufiihren. 

Mit Hilfe der absoluten Phasen und Intensitaten ware es bei schragem 
Einfall prinzipiell méglich, beide optischen Konstanten aus der Beobach- 
tung des reflektierten Lichtes allein zu bestimmen [7]. Versuche, die 
ich in dieser Richtung unternommen habe, scheiterten jedoch, da sie 
eine auBerordentliche MeBgenauigkeit erfordern. Der Brechungsindex 
im Innern der Schicht wird daher unabhangig vom Absorptionskoeffi- 
zienten ermittelt (Abschnitt I). Der Absorptionskoeffizient im Innern 
der Schicht kann nach einer bekannten photometrischen Methode be- 
stimmt werden, die sich mit Hilfe der Phasenmessungen jedoch ver- 
bessern 1aBt. 

Hat man die optischen Konstanten im Innern des Metalles bestimmt, 
dann lassen sich durch weitere Messungen Aussagen tiber die Ober/la@chen- 
beschaffenheit der Metallschicht gewinnen. Dies wird in den Abschnitten 
It und III durchgefiihrt. 


I. Die Bestimmung des Brechungsindex 
im Innern einer Metallschicht mit Hilfe von Stufenschichten. 


$5. Ableitung der Gleichungen zur Bestimmung des Brechungsindex. 


Im Falle nichtabsorbierender Schichten ist die Phasendifferenz zweier 
Lichtbiindel, von denen eines durch die Schicht, das andere an ihr vorbei- 
lauft, gleich (1 —,)d/A + (my = Brechungsindex der Schicht, @ = Schicht- 
dicke, A = Wellenlinge des Lichtes). Handelt es sich um absorbierende 
Schichten, dann kommen zu dieser Phasenverzégerung die Phasen- 
spriinge hinzu, die das Licht beim Eintritt bzw. beim Verlassen der 
Schicht erfahrt. Sie erschweren die Bestimmung der optischen Kon- 
stanten der Metallschicht, weil dadurch die Gleichungen sehr kompliziert 
werden. Es liegt nahe, diese Phasenspriinge zu eliminieren, indem man 
freitragende Schichten verwendet. Wie in einer friiheren Arbeit [2] ge- 
zeigt wurde, sind aber auch in diesem Falle die Phasenspriinge an den 
Grenzflachen der Schicht verschieden, obwohl sich auf beiden Seiten 
das gleiche Medium befindet. Benutzt man dagegen eine Stufenschicht 


+ Abgesehen von Mehrfachreflexionen im Innern der Schicht. Phasenbeschleu- 
nigungen haben stets positives Vorzeichen. 
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(Fig. 3), deren Herstellung in § 3 beschrieben wurde, dann lassen sich 
die Phasenspriinge an den Grenzflichen der Metallschicht eliminieren, 
wie im folgenden gezeigt wird. Man erhalt sehr einfache Formeln zur 
Bestimmung des Brechungstndex im Innern der Schicht. 

Wie friher gezeigt wurde [2], sind die 
Phasenspriinge die das Licht bei Durchgang 
durch die Schicht an den Trennflachen er- 
leidet, von der Dicke praktisch unabhingig, 
wenn die GréBe e~***-4% (k = Absorptions- 
koeffizient der Schicht) klein gegen 1 ist. 
Dies bedeutet, daB das in der Schicht ein- 
mal hin und her gegangene Licht soweit ge- 
schwacht ist, daB es praktisch vernachlassigt 
werden kann. (Die Schichtdicke kann so 
gewahlt werden, daB das die Schicht direkt Fig. 3. stufenschicht. ¢,, es, & Pha- 
durchsetzende Licht fiir die Messung noch eee ee Te megane Ae 
geniigend Intensitat besitzt.) Erfiillen beide — xion. (Fir die Messungen mit dem 
Teile der Stufenschicht diese Bedingung, so hon ata. beiden  sestrichelten 
erleidet das Licht den gleichen Phasensprung, Linien entfernt werden.) * 
gleichgiiltig, durch welchen der beiden Teile 
es hindurchtritt. Dies bleibt auch dann richtig, wenn die Stufenschicht 
mit Oberflachenschichten behaftet ist. In diesem Falle werden zwar die 
Phasenspriinge an den Trennflachen veradndert, bei beiden Teilen der 
Stufenschicht jedoch in gleichem MaBe, da die Herstellung und Ge- 
schichte beider Teile die gleiche ist. ) 

Analoge Betrachtungen gelten fiir die Phasenspriinge bei Reflexion. 

Aus Fig. 3 kann man leicht entnehmen, daB fiir die Phasendiffe- 
renzen zwischen je zwei Lichtbiindeln folgende Beziehungen gelten?: 


€,= (11) -d,/A + Gp 
Eg = Mz (d, — dp)/A 
&3 = (1—Mg) - d2/A + Go 
&4 = 2d,/A _ Fi —— 0,5 
€5= (d, —dy)/d 
&,= 24,/A+9,—0,5. | 
1 Um von einem speziellen MeBverfahren unabhangig zu sein und um eine 
groBere Ubersichtlichkeit zu erreichen, soll bei den folgenden Betrachtungen in 
diesem Paragraphen davon abgesehen werden, daB zur Phasenmessung stets der 
Dreifachspalt benutzt wird. Es werden also nur zwei Biindel betrachtet : Dasjenige, 
das die zu messende Phasenanderung erfahrt und ein Vergleichsbiindel (Fig. 3). 
Um die Phasendifferenzen ¢,, &, €, und ¢, mit dem Dreifachspalt messen ZU 
kénnen, muB die Schicht zwischen den beiden gestrichelten Linien in Fig. 3 ent- 


fernt werden. Um e, und ¢, direkt ermitteln zu kénnen, miiBte eine Schicht mit 
zwei Stufen hergestellt werden. Darauf wurde verzichtet. 


(6) 
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Hierbei bedeutet: 
n, Brechungsindex der Schicht, 
d,,d,Dicke der beiden Teile der Stufenschicht (d, > ds), 
A Wellenlange des Lichtes, 
¢ | Summe der Phasenspriinge an den Trennflachen der Schicht bei 
Durchgang, 
g, Phasensprung am Metall bei Reflexion von der Luftseite, 
0,5 Phasensprung am Glas bei Reflexion von der Luftseite. 
Eliminiert man aus den Gl. (6) gy und g, und lést nach m, und (d, —d,) 
auf, so erhalt man 


rE ee —d,=j-2=j-e 7 
Ny = ae, ee ef? dy 2 Ny 5 (7) 
bzw. 
&— & } = 
Ihnen Lae z, \ea— Ee) - (7a) 


Je nach dem, welche der Phasen in einem speziellen Falle am ge- 
nauesten gemessen werden kénnen, wird zur Berechnung von », und 
d,—d, Gl.(7) oder (7a) benutzt. 

Mit Hilfe des Wertes fiir d,—d, kann die Bestimmung des Aftsorp- 
tionskoeffizienten [8] im Innern der Schicht verbessert werden. Ahnlich 
wie bei der Bestimmung des Brechungsindex werden auch zu diesem 
Zweck zwei Schichten benutzt, die so dick sind, daB die von ihnen 
reflektierten Intensitaten von der Schichtdicke unabhangig sind. Photo- 
metrisch wird die Differenz der durch die Schichten hindurchtretenden 
Intensitaten gemessen. Diese Intensitatsdifferenz entspricht der Inten- 
sitat, die in einer Schicht der Dicke d, —d, absorbiert wird. Die Dicken- 
differenz wurde von ELFErs [8] durch Wagung bestimmt und damit & 
berechnet. Dagegen ist einzuwenden, daB die Dickenbestimmung durch 
Wagung nicht zuverlassig ist, da die optisch wirksame Dicke nicht mit 
der Wagungsdicke iibereinzustimmen braucht. Diese Fehlerméglichkeit 
wird vermieden, wenn man die optisch ermittelte Differenzschichtdicke 
zur Berechnung von & benutzt. 


$6. Bestimmung des Brechungsindex im Innern von Silberschichten. 

Mit Hilfe der in § 5 angegebenen Methode wurde der Brechungsindex 
von Silber bestimmt. Die Herstellung der Stufenschichten wurde in §3 
beschrieben. In Tabelle 1 sind die gemessenen Phasendifferenzen, die 
durch Fig.3 definiert sind, in Bruchteilen der Wellenlange fiir 4 = 546myu 
angegeben (MeBgenauigkeit +- 0,004), 

Daraus wurde der Brechungsindex nach Gl. (7a) berechnet. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Um zu iiberpriifen, ob die Mehrfachreflexion im Innern der Schicht 
vernachlassigt werden kann, wurden mit Hilfe der letzten der Gl. (6) 
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die Dicke d, des diinneren Teiles der Stufenschicht abgeschatzt!. Damit 
kann e~***%/? bestimmt werden. Diese Werte wurden in der letzten 
Spalte der Tabelle 2 eingetragen. Man kann daraus entnehmen, daB die 
Forderung e~***“*< 4 hinreichend erfiillt ist2, 

Hass [9] untersuchte mit Hilfe des DRupEschen Verfahrens aufge- 
dampfte Silberschichten ohne sie aus dem Vakuum zu entnehmen und 
erhielt den Wert ,=0,108-+0,01. Drupe fand fiir polierte Silber- 
spiegel den Wert », = 0,18. Hass nimmt an, daB die Aufdampfschichten 
eine groBere Rauhigkeit besitzen und daB dadurch der Unterschied der 
Brechungsindizes verur- 


sacht wird. Dagegen Tabelle 1. 

spricht die Ubereinstim- Zpac | | 

mung des in dieser Ar- Me ms eate Inabyerrasbai ect" 
beit gefundenen Wertes, | | t 
der von der Oberflachen- : ats * : me ee | aie 
beschaffenheit weitge- 3 0,232 0,209 | 0,254 | 0,204 
hend unabhangigist, mit 

dem von Hass angege- Tabelle 2. 


benen. Auch die Inten- 
sitatsmessungen, die im 


§9 durchgefiihrt werden, : Side 16 ping ays toy 
sprechen dagegen, den 2 0.11 50 38 | 0,05 
Unterschied auf Rauhig- 3 | 0,43 14,5 | 79 | 0,002 
keit zuriickfiihren zu Mittel: 0,11 + 0,03 


konnen. Sie ergeben,daB | . 
I,=96 bis 97% (Reflexion im Quarz) und J,=—95 bis 97% (Reflexion 
in Luft) betragen. Fir y=0,18 (und k=3,3) wiirde man dagegen 


1 Das dazu bendtigte g, ergibt sich nach der Formel [2] 


zu Dy = 0,407 (my =='0}115,\ 1k =2373): 


0S VE a + BS 
371 


Dabei mu8B vorausgesetzt werden, da8 sich an der Luftseite keine Oberflachen- 
schicht befindet. 

2 Ist die Metallschicht frei von Oberflachenschichten, dann gilt fiir die Summe 
der Phasenspriinge an den Trennflachen, die mit gy, bezeichnet wird (vgl. [2)), 


k (nz + k® — nym) + 


Ny (My + Ng) (Mg + M3) + Rh? (my + Mq + M3) + 


tg yp = 


See AUT Ba Me) 1 May — Ma) Min 5 Me) ) im 20 — Fg atta) 008 28 


i 
s% 
+ ddl [A? (ny + Mg — Mg) + Mg (My — Mg) (Mz — Mg) ] COS 20 + h(n +k? — mymg) sin 2} 


mit ; 
a=22n,:dj, und Pp=2nk-d/i. 


Mit Hilfe dieser Formel iiberzeugt man sich leicht, daB fiir d = 40 mp P, von der 
Dicke praktisch unabhangig ist. 
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erwarten, daB J,x292% und I, 94% betragt. Durch eine gréBere 
Rauhigkeit wiirde die reflektierte Intensitat erniedrigt, aber nicht erhoht 
werden. Es liegt daher die Annahme nahe, daB der Wert von DRUDE 
durch Oberflachenschichten verfalscht ist. 


II. Die Untersuchung der Ubergangsschichten zwischen Metall 
und Glasunterlage. 


(Dicke der Ubergangsschicht klein gegen die Wellenlange.) 


§7. Allgemeines iiber die Ubergangsschichten. 


Ziel der folgenden Betrachtungen ist es, aus der Untersuchung des 
reflektierten bzw. durchgehenden Lichtes Aussagen iiber die Oberflachen- 
beschaffenheit der Metallschichten an der Seite der Unterlage zu ge- 
winnen. 

In der Literatur findet man zahlreiche optische und elektronen- 
mikroskopische Arbeiten, die sich mit dem Aufbau von Metallschichten 
befassen. Bisher wurde jedoch nicht die Beschaffenheit dicker Metall- 
schichten auf der Seite der Unterlage untersucht. Elektronenmikro- 
skopische Untersuchungen kommen dafiir von vornherein nicht in Frage. 
Die bisher bekannten optischen Verfahren (z. B. die DRupEsche Methode) 
sind zwar prinzipiell anwendbar, bei der Durchfiihrung ergeben sich aber 
experimentelle und theoretische Schwierigkeiten (bei schragem Einfall 
mu8 die bei extrem diinnen Oberflachenschichten oft vorhandene An- 
isotropie beriicksichtigt werden [/0)1). Diese Schwierigkeiten entfallen 
zum gréBten Teil bei dem in § 8 angegebenen Verfahren, da hier bei 
senkrechter Inzidenz beobachtet wird. 

Im folgenden werden so dicke Metallschichten verwendet, da& Mehr- 
fachreflexionen im Innern vernachlassigt werden kénnen, und es wird 
angenommen, daB die Schichtdicke L der Ubergangsschicht (zwischen 
Metall und Unterlage) klein gegen die Wellenlange 4 des Lichtes ist 
[also (L/A)?><41]. Die Ubergangsschicht soll nicht absorbieren. Die 
optischen Konstanten im Innern der absorbierenden Schicht werden als 
bekannt vorausgesetzt. Bei diesen Annahmen kann die Dicke und der 
Brechungsindex der Ubergangsschicht bestimmt werden?. 


§8. Aufstellung der Gleichungen. 


Der EinfluB von Oberflachenschichten auf die komplexen Amplituden 
wurde unter Zugrundelegung dieser Voraussetzungen schon von DRUDE [7] 
theoretisch untersucht und die entsprechenden Formeln abgeleitet. Sie 

* Ausfiihrliche Diskussion bei H. Mayer, Physik diinner Schichten I, S. 87 ff., 
Stuttgart 1950. 


* Bei der Anwendung der Theorie muB nachtraglich tiberpriift werden, ob die 
Annahme (L/A)? <4 auch wirklich erfiillt ist, 


« 450 


Untersuchung ,,dicker‘‘ Metallschichten und ihrer Oberflachenschichten. 437 


sollen hier nicht in der urspriinglichen Form angefiihrt werden, da die 

von DrubeE benutzten Abkiirzungen heute ungebriuchlich sind, Es 

sollen vielmehr folgende Symbole eingefiihrt werden: 

S,e'*r komplexe Amplitude! bei Reflexion an der mit einer Oberflichen- 
schicht behafteten Metallschicht, 

S,e'*¢ komplexe Amplitude bei Durchgang durch Metall- und Ober- 


flachenschicht, 

Sei*r komplexe Amplitude bei Reflexion an der Metallschicht ohne 
Oberflachenschicht, 

Stet komplexe Amplitude bei Durchgang durch die Metallschicht ohne 
Oberflachenschicht, 

Ny Brechungsindex der Glasunterlage, 

Ny Brechungsindex der Metallschicht, 

. Brechungsindex der Luft, 


Absorptionskoeffizient der Metallschicht, 
Brechungsindex der Oberflaéchenschicht, 
Dicke der Oberflachenschicht. 


Ne ee 


a) Reflexion. Fir die Reflexion in Glas erhalt man nach DRUDE [7] 


bs ie® : a (nw. —1 k)? — n? 
S, ete — S% {tid 1 et (8) 
Es ist zweckmaBig zu setzen: S,e'* = SPe'- Se'*. Dann gibt S die 
Anderung (Verhdltnis) der Amplitude und ¢ die Anderung (Differenz) 
der Phase infolge des Einflusses der Ubergangsschicht an. Man erhiilt 
durch eine einfache Rechnung aus (8) (in L/A quadratische Glieder 
wurden vernachlassigt) : 


rS.\2 Vy 2n~ k (n® — n?2) 
ey Sed a ieee ee . bd u 
S? = ( } =1—82 7 (fant — PPL and 
ie (n3 — n® — hk?) (n3 — n2— kh?) + 43k? 
j (m3 — nj — h?)? + 4n3 hk? 


(9) 


Die linken Seiten der Gleichungen sind bekannt, da S? und ¢? aus den 
bekannten optischen Konstanten der Schicht berechnet werden kénnen?. 
S, und e, werden den Messungen an der mit der Ubergangsschicht be- 
hafteten Metallschicht entnommen. Man hat daher zwei Gleichungen 
fiir die beiden Unbekannten m und L. Die Lésung erfolgt am bequemsten 


1 Mit ,,komplexer Amplitude“ ist stets das Verhaltnis reflektierte Amplitude/ 
einfallende Amplitude bzw. durchgegangene Amplitude/einfallende Amplitude ge- 
meint. Meist wird dies dadurch zum Ausdruck gebracht, daB ,,die Amplitude der 
einfallenden Welle = 1 gesetzt wird”. 


2 Es gilt bekanntlich [2] 


; 2n,k 
— und tg & = —5- 


~ pee 10 
(ny + 1)? +h ni — nj — kh? * (10) 
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durch schrittweise Naherung, da im allgemeinen 1 nicht sehr von 1, 
verschieden ist. Der Bruch im Ausdruck fiir tg ¢ ist daher annahernd 1 
und es gilt in erster Naherung 


is 
tge=—42m'—. (11) 


Diesen Wert setzt man in den Ausdruck fiir S? ein und erhalt daraus 
die fast immer ausreichende Formel 

1 (n5— ni — 2)? + 4n3 k 
2tge 2n,k 
Mit diesern Wert fiir 1 laBt sich der Bruch in dem Ausdruck fiir tg e 
(GI. (9)] berechnen und damit ein verbesserter Wert fiir L gewinnen. 


Weitere Naherungsschritte sind meist unndtig, da die noch zu gewinnen- 
den Verbesserungen innerhalb der MeBungenauigkeit liegen. 


n? =n? + (S*—1) 


(12) 


b) Durchgang. Zur Kontrolle der Messungen in Reflexion kann die 
Untersuchung des durchgegangenen Lichtes benutzt werden. Dabei ist 
jedoch zu beachten, daB unter Umstanden an beiden Grenzflachen der 
Metallschicht eine Oberflachenschicht vorhanden sein kann. Die folgen- 
den Rechnungen gelten zunachst nur fiir eine Ubergangsschicht an der 
Glasseite. Nach DrubeE erhalt man 
L n,(%g—ik) +n? } 


Seta = Social j20 = ~ 
\ vn n,+-n,—ik 


Man setzt ahnlich wie in a): 


Szeit4 = SO eit. S eit 
und erhalt fiir die von der Oberflichenschicht herriihrenden GréBen 


en a el 


SS A (m+ Ny)? + k? 
(13) 
= LL (n, 2, + m*) (m, + 2.) + 2, 2? 
t e,—e) =tege =—2n —-%™ (ye) TT My 
g ( a a S A (n, + m,)? + k® 


Die linken Seiten der Gleichungen sind wieder bekannt. Die Auflésung 


nach » und L erfolgt genau so wie oben. In erster Naherung ist (da 
wieder m,n angenommen wird) 


= L 
tge=— 2am: . (14) 
Setzt man diesen Wert in die Gleichung fiir S ein, dann folgt: 


fe phe SHE Ah (m, +m)? + hk? 
n® = ni — (S*—1) rae l "s (15) 


Mit Hilfe des so gefundenen Wertes fiir » kann aus dem Ausdruck fiir 
tg « wieder ein verbessertes L gefunden werden, 
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Diese Formeln gelten auch fiir eine Oberflachenschicht an der Luft- 
seite, falls der Brechungsindex des Glases 7, durch den Brechungsindex 
der Luft , ersetzt wird. (Dann muB aber vorausgesetzt werden, daB sich 
zwischen Metall und Unterlage keine Ubergangsschicht befindet.) 


$9. Untersuchung der Ubergangsschichten, die sich bei Aufdampfen 
von Silber auf Quarz zwischen Metall und Unterlage bilden. 


Es wurden elf undurchsichtige Silberschichten bei verschiedenen 
Herstellungsbedingungen untersucht. Variiert wurde die Temperatur 
der Unterlage und die Aufdampfgeschwindigkeit (= verdampfte Ag- 
Menge/Aufdampfzeit). Fiir die Herstellung einer Schicht wurden etwa 
* 0,4 g Silber ben6tigt. Vor der Herstellung der Schichten wurde die 
Quarzunterlage sorgfaltig mit Chrom-Schwefelsdure, Alkohol und destil- 
liertem Wasser gereinigt. 

Gemessen wurden die Intensitaéten 7, und Phasen «e, bei Reflexion 
von der Seite der Unterlage. Die Dicke der Ubergangsschichten wurde 
nach Gl. (11) berechnet. Dabei wurden fiir die Berechnung von J) und ¢? 
die Werte n, = 0,11 und k= 3,3 zugrunde gelegt. Man erhalt J? — 96% und 
e? =0,367. Auch bei diesen Messungen wurde die griine Quecksilberlinie 
(A= 546 mu) benutzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle3 zusammengestellt. 

Der Brechungsindex der Ubergangsschichten kann nur abgeschatzt 
werden, da die Anderungen der reflektierten Intensitaten zu gering sind. 
Die gemessenen Intensitaten J, stimmen mit /? iiberein, bzw. liegen etwas 
dariiber. Aus Gl. (12) folgt, da8 der Brechungsindex » der Ubergangs- 
schichten zwischen 1,1 und 1,46 liegt. Damit ist auch die Verwendung 
der Naherungsgleichung (11) gerechtfertigt, da der Bruch, der bei ihrer 
Ableitung = 1 gesetzt wurde, im ungiinstigsten Fall etwa den Wert 0,9 
annimmt. 

Fiir die hier ausgefiihrten Untersuchungen kénnen die in § 6 behan- 
delten Stufenschichten mit herangezogen werden, indem die Dicke der 


Tabelle 3. 
. ty Temperatur T Aufdampf- ; Dicke L der 

Schicht- : ie in Bruchteilen der Unterlage geschwindigkeit Ubergangsschicht 

Hy. oti von 4 in °C mg/min | in my 
— EEE 

20 97,0 0,333 20 20 6,5 

Pay OF 5 0,353 210 17 3,0 

22 95,5 0,346 270 20 4,0 

23 96,2 / 0,326 80 Sz 8,0 

24 96,2 0,303 | 120 50 pa 

25 96,0 0,333 70 25 D5 

26 | 96,0 0,292 320 67 1575 

Oh =| °2i96;0 | 0,339 420 20 5,5 

31 | 96,5 O;333 220 | 32 os 

32 | BGS Alpe! 922 320 32 ae 

34 OF Ove | 0,345 20 20 ; 
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Ubergangsschicht aus der Phasenmessung des durchgegangenen Lichtes 

nach Gl.(14) bestimmt wird. Dabei muS angenommen pee daB 

sich auf der Luftseite keine Oberflachenschicht reir cal 
. = 0 . 

=(1—M»)° dA Gl. (11)], gilt €=e,—€4 *Po— Po: Po Wird aus 

a oe e, mit Hilfe von Gl. (6) unter 


8 75 Benutzung der in Tabelle 2 an- 
. ee on A RNR gegebenen Dicken d, berech- 
aS / : 
= pg | net. gp bedeutet den bekannten 
a ; +e Phasensprung? an einer Silber- 
— EER. ae schicht, die frei von Uber- 
S a i * . . a 
8 i —_—— s+ 77 rag gangsschichten ist. patton - € 
Schichtdicke L der Ubergangsschichten bekannt und die Dicke der 


Fig. 4. Dicke L der Ubergangsschichten in Abhangigkeit Oberflachenschicht kann nach 


von der Aufdampfgeschwindigkeit. x Phasenmessung bei Gl. (14) berechnet werden. 
Reflexion (undurchsichtige Schichten); oPhasenmessung 


bei Durchgang (Stufenschichten). Die Dicke L der Ubergangs- 
schichten wurde in Fig. 4 in 
Abhangigkeit von der Aufdampfgeschwindigkeit und in Fig. 5 von der 
Temperatur T der Unterlage aufgetragen. Man erkennt, daB die MeB- 
punkte in Fig. 4 etwa entlang 
einer Geraden liegen, wahrend 
sie in Fig. 5 véllig unregel- 
maBig verteilt sind®. 

Die Bildung der Uber- 
gangsschichten wird vermut- 
lich durch die Temperatur der 
Unterlage und die Aufdampf- 

Schiahhtcke L der therpengsachichlen si geschwindigkeit beeinfluBt. 

Fig. 5. Dicke L der Ubergangsschichten in Abhangigkeit Bei den hier herrschenden 

von der Temperatur T, welche die Quecxanteciogs peal Versuchsbedin gungen tritt der 

*qulcsinige Saisie, e Phones Se” BinfluB der Temperatur der 

Durchgang (Stufenschichten). Unterlage hinter den der 

Aufdampfgeschwindigkeit zu- 

riick. Da die Aufdampfgeschwindigkeit die Vorgange bei der Kon- 

densation der Metallatome auf der Unterlage beeinfluBt, wurde schon 
von anderen Autoren festgestellt (77). 


oD 
38 


Temperatur T der Unterlage 
Ww 
SS) 
Ss 


1 Vgl. FuBnote 2, S. 435. 


2 Die Punkte, die aus den Messungen an den Stufenschichten erhalten wurden, 
liegen vermutlich infolge des Einflusses einer zweiten Oberflachenschicht an der 
Luftseite bei zu kleinen Schichtdicken, 

8 Dies ist nur dann der Fall, wenn die Unterlage sorgfaltig gereinigt wurde. 
Bei schlecht gereinigter Unterlage konnte die Dicke der Ubergangsschichten durch 


Ausheizen verringert werden, Diese Ergebnisse waren jedoch sehr schlecht repro- 
duzierbar. 
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III. Dickenbestimmung von Anlaufschichten. 
(Schichtdicke der Anlaufschicht beliebig, Brechungsindex bekannt.) 


§ 10. Allgemeines tiber Anlaufschichten. 

Wir wenden uns nun der Untersuchung der Trennfliche Metall—Luft 
zu. Die sich auf dieser Seite des Metalles bildenden Oberflachenschichten 
bezeichnet man iiblicherweise als Anlaufschichten. 

Ist die Dicke der Anlaufschichten klein gegen die Lichtwellenlinge, 
so kann das in § 8 beschriebene Verfahren auch hier angewendet werden. 
Im allgemeinen ist diese Voraussetzung bei der Untersuchung von An- 
laufschichten jedoch nicht erfiillt. Gl. (8) verliert daher ihre Giiltigkeit 
und es muB mit der strengen Formel gerechnet werden. Das Problem 
ist insofern vereinfacht, als die Zusammensetzung der Anlaufschichten 
und damit meist auch der Brechungsindex bekannt ist. In erster Linie 
handelt es sich also darum, die Schichtdicke zu bestimmen. Es soll an- 
genommen werden, daB die Anlaufschicht nicht absorbiert. 


$11. Ablettung der Gleichung fiir die Dickenbestimmung 
der Anlaufschicht. 
Fiir die reflektierte Amplitude gilt [12]: 


Sefer — a= m) (m+ my) + (tty + m) (mm) EE 
cnt 


En tO 
(13 + 1) (1+ 11) + (113 — 1) (1 — nn) e127 EIA 


Dabei bedeutet: 

nm =m Brechungsindex der Anlaufschicht, 

MN. = u,—tk Brechungsindex des Metalles, 

ns = #3 Brechungsindex der Luft, 

L= Dicke der Anlaufschicht. 

Trennt man in Gl. (16) Real- und Imaginarteil und bildet den Quo- 
tienten, so erhalt man fiir den Phasensprung desjenigen Biindels, das 
an der mit der Anlaufschicht bedeckten Metallschicht reflektiert wird: 


Nz lan kos (47 =) — 


"8 Pr = nk — n(n? +n +) 
L\] (17) 
— (n? — n2 — k?) sin (477 7; “)| | 


: — —_— — ; F Hid ° 
+ (n2 + n?) G — n2 — k?) cos (47 ae + 4nk sin [4a al | 


Bei Reflexion in Luft wird jedoch nicht g,, sondern ¢, =0,5 —2d/A — p, 
beobachtet, da das am Glas reflektierte Biindel eine Phasenbeschleuni- 
gung erfahrt und einen langeren Weg zuriickzulegen hat (vgl. [2}). Um 
die Dicke der Metallschicht zu eliminieren, ist es am zweckmaBigsten, 
die Differenz Ae—e,—e® zu bilden, wobei ¢? den Phasensprung fir 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 130. 30 


449 HERWIG SCHOPPER: 


L—o bedeutet. Die bei der Bildung der Oberflachenschichten entste- 
henden Anderungen der Dicke d der Metallschicht sind im allgemeinen 
klein gegen die Dicke selbst, daher gilt Aewxwgy,—g,. Bei der Unter- 
suchung einer speziellen Anlaufreaktion ist es am einfachsten, Ae in 
Abhiangigkeit von L graphisch darzustellen (nach Gl. (17)] und aus diesem 
Diagramm die Schichtdicke L mit Hilfe der MeBwerte Ae zu bestimmen. 


§ 12. Die Bildung von Silberjodid-Anlaufschichten. 


Um die Brauchbarkeit des Verfahrens in § 11 an einem Beispiel zu 
zeigen, wird die Bildung von Silberjodidschichten untersucht, die bei 
der Behandlung von Silber mit Joddampf entstehen. 

Diese Reaktion wurde bereits von mehreren Verfassern behandelt. 
So bestimmten REINHOLD und SEIDEL [13] die Temperaturabhangigkeit 
der Reaktion, indem sie die Dicke der nach einer bestimmten Zeit ge- 
bildeten Schicht durch Wagung ermittelten. TAMANN und KOsTER [/4), 
[15] bestimmten die zeitliche Zunahme der Schichtdicke mit Hilfe der 
Farben diinner Blattchen. Ubereinstimmend wurde von diesen Ver- 
fassern festgestellt, daB es sich um eine Diffusionsreaktion handelt (an- 
nahernd parabolische Zunahme der Schichtdicke mit der Reaktionszeit) 
bei der jedoch das Ficxsche Diffusionsgesetz nicht streng erfiillt ist}. 
TAMANN fand auBerdem, daB die Reaktion von der Feuchtigkeit des Jod- 
dampfes und der Rauhigkeit der Silberoberflache abhangt. 

Da die ersten Farben diinner Blattchen bei etwa 50 mu auftreten [75}, 
konnte die Reaktion von diesen Verfassern erst von dieser Schichtdicke 
an untersucht werden. Es ist jedoch interessant, die Reaktion von Be- 
ginn an zu verfolgen, da die Reaktionsgeschwindigkeit dx/dt nach dem 
Fickschen Gesetz bei x = 0 unendlich sein miiBte. Diejenigen Methoden, 
bei denen unter schrigem Einfallswinkel beobachtet wird, sind nicht 
ohne weiteres anwendbar, da die Anlaufschichten anisotrop sind [15]. 

Im folgenden wird untersucht, nach welchem Reaktionstypus (lineare 
oder parabolische Zunahme der Schichtdicke mit der Reaktionszeit) 
die Bildung der Silberjodidschichten bei diinnsten Schichtdicken erfolgt. 
Nicht bestimmt wurde dagegen der Wert der Geschwindigkeitskonstan- 
ten, da er von den jeweiligen Versuchsbedingungen (Geschwindigkeit 
und Turbulenz der Gasstrémung, Feuchtigkeit usw.) abhangt und daher 
kein allgemeines Interesse besitzt. 


‘ Ware das Ficksche Diffusionsgesetz streng erfiillt, dann miiBte fiir die Reak- 
tionsgeschwindigkeit gelten 
ax k 


dt x?” 


wobei / die Reaktionszeit und & die Geschwindigkeitskonstante bedeuten. Integra- 


tion liefert #* = 2k¢ [zusammenfassende Ubersicht iiber Reaktionstypen bei Fiscu- 
BECK: Z. Elektrochem. 39, 317 (1933)] 


Untersuchung ,,dicker‘‘ Metallschichten und ihrer Oberflichenschichten. 443 


Da eine Phasenmessung mehrere Minuten erfordert, muBte die Behandlung 
der Silberschichten wahrend der Messungen unterbrochen werden. Ein Joddampf- 
luftgemisch wurde mittels eines trichterférmigen GlasgefaBes auf die Silberschicht 
geleitet, wobei deren Lage in der Apparatur zur Phasenmessung unverandert blieb. 
Nach Ablauf der Behandlungszeit wurde der Trichter schnell entfernt, wodurch der 
Dampfdruck des Jodes vor der Silberschicht momentan zum Verschwinden ge- 
bracht wird’. Die kurze Unterbrechung der Jodbehandlung wahrend der Mes- 
sungen stort den weiteren Verlauf der Reaktion nicht. Diese Feststellung von 
TaMANN und K6stTER [15] konnte erneut bestatigt werden. 

Da, wie bereits erwahnt, die Reaktion bei verschiedenen auBeren Bedingungen 
mit unterschiedlicher Geschwindigkeit verlauft, muBten in Vorversuchen die pas- 
senden Versuchsbedingungen ermittelt werden. Zu diesem Zweck wurde die Menge 
der durchstr6menden Luft, 
der Dampfdruck des Jodes 
(durch Kihlen bzw. ErwaAr- 
men des JodgefaBes) und 
die Feuchtigkeit der Luft 
varilert. Eine geeignete 

Reaktionsgeschwindigkeit 

stellt sich dann ein, wenn 
etwa 50cm* Luft je sec 
durchstrémten und das Jod- 
gefaB sich auf Zimmertem- 
peratur befand. 


ON 
#2 


s 


Sohiob/dicte L der Ubergangssabiahs 
N 
) 


8 


200 300 YOO sec 500 
Reaktionszeit t 
Fig. 6. Dicke L der Anlaufschichten, die bei der Behandlung von 
Die Phasenmessun- Silber mit Joddampf entstehen, in Abhangigkeit von der Reak- 
s c tionszeit ¢. a Trockener Luftstrom; d mit Wasserdampf gesattigte 
gen wurden jeweils nach Luft; b, c dazwischenliegende Luftfeuchtigkeiten. 


etwa 10sec Reaktions- 

dauer ausgefiihrt. Die Auswertung der MeBergebnisse erfolgte mit Hilfe 
der Gl. (17). Mit Hilfe des Brechungsindex fiir Silberjodid (7 = 2,22 [16)) 
wurde Ae in Abhangigkeit von der Dicke der Silberjodidschicht berech- 
net und graphisch dargestellt. Aus dem Diagramm konnte zu jeder 
Phasenanderung Ae unmittelbar die dazugehdérige Schichtdicke d ab- 
gelesen werden?. 

Die MeBergebnisse sind in Fig.6 dargestellt. Kurve a entstand durch 
Mittelung der MeBpunkte von vier Silberschichten, die mit trockener 
Luft behandelt wurden. Dieser Fall war besonders gut reproduzierbar. 
Die Kurven 4 bis d geben die Messungen an je zwei Silberschichten wieder. 
Bei Kurve d wurde mit Wasserdampf vollig gesattigte Luft verwendet, 
wahrend b und c bei geringeren Luftfeuchtigkeiten entstanden. Die 
ersten MeBpunkte in Fig. 6 entsprechen einer Schichtdicke von etwa 
einer Molekiillage (Gitterkonstante von Silberjodid 20,7 my. [14]). Die 
Dicke der Anlaufschichten nimmt zunichst linear mit der Zeit zu und 


- Wiirde man die Silberschicht in einem geschlossenen GefaB dem Joddampf 
aussetzen, so miiBte dieses nach jeder Behandlung mit reiner Luft durchgespilt 
werden, Dadurch ist aber der Zeitpunkt der Beendigung der Joddampfeinwirkung 


schlecht definiert. 
2 Eine geringe Anderung von » bei kleinen Schichtdicken, wiirde den allgemei- 


nen Verlauf der Kurven in Fig. 6 nicht wesentlich beeinflussen. 
30* 
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erst bei einer Dicke von etwa 15 my. findet der Ubergang zur Diffusions- 
reaktion statt. Am ausgeprigtesten ist dieses Verhalten bei langsam 
verlaufender Reaktion. Wie diese lineare Dickenzunahme am Beginn 
der Reaktion zu erklaren ist, soll dahingestellt bleiben. 


Herrn Prof. Dr. R. FLEISCHMANN schulde ich groBten Dank fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und fiir die férdernde, hilfsbereite Unterstut- 
zung bei ihrer Durchfiihrung. 
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Absorptionsspektren zur Wellenlangeneichung 
im nahen Ultrarot. 


Von 
REINHARD MECKE und FRIEDRICH OSWALD. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Juli 1951.) 


Zur Wellenlangeneichung von Spektrometern im nahen Ultrarot werden die 

Absorptionsspektren von Chloroform, Trichlorathylen und Benzol im Wellen- 

langenbereich von 0,85 bis 2,4 mit genauer Frequenzlage und Intensitat der 
Absorptionsbanden angegeben. 


Die Wellenlangeneichung von Spektralapparaten im Ultrarot st6Bt 
wegen der geringen Anzahl der in diesem Gebiet zur Verfiigung stehenden 
Emissionslinien auf Schwierigkeiten. AuBerdem erfordert die Umstel- 
lung des Spektrometers von Absorptionsmessungen auf die Aufnahme von 
Emissionslinien eine weitgehende Anderung des Beleuchtungssystems. 

Es ist deshalb wiinschenswert, fiir Nacheichungen des Spektrometers 
und zum direkten Vergleich mit aufgenommenen Spektrogrammen 
einige Absorptions-Spektren zu besitzen, deren Banden nach Frequenz 
und Intensitat genau vermessen sind. Diese Spektren miissen einfach 
gebaut, die Absorptionsbanden einigermaBen gleichmaBig verteilt, 
schmal und symmetrisch, sowie zu ihrer Unterscheidung in der Intensitat 
verschieden sein. Die zugehérigen Substanzen miissen leicht zu beschaffen 
und zu reinigen sein. 

Im mittleren Ultrarot von etwa 3 bis 15 p erwiesen sich Polystyrol- 
folien von 25 bis 50u Dicke als besonders geeignet, deren Absorptions- 
banden (neben den einiger anderer Eichsubstanzen) von PLYLER und 
PETERS! genau vermessen wurden. 

Im nahen Ultrarot, dem ,,Obertongebiet‘‘, werden die angegebenen 
‘Bedingungen von Chloroform, Trichlorathylen und Benzol weitgehend 
erfiillt. 

Die Absorptionsspektren dieser Stoffe im Wellenlangenbereich von 
0,85 bis 2,4 sind in den Figuren 1 bis 3 wiedergegeben. Die Wellen- 


langen A, die Wellenzahlen y und die Extinktionen log “# der inten- 


sivsten Banden sind in den Tabellen 1 bis 3 nochmals zusammengestellt. 
Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte mit einem Zevf- 
Monochromator mit einem Flintglasprisma von 7 cm Basisbreite und 


x Piyter, E. K., u. C. W. PETERS: Wavelengths for Calibration of Prism 
Spectrometers. J. Res. Nat. Bur. Stand. 45, 462 (1950). 
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Tabelle 1. Lage der Absorptionsbanden von Chloroform}. 


log os | d A ¥ 1g 

t | t 
2,366 4227 1,35 0,14 1,525 OSSspevi 0,05 1,0 
2,238 | 4468 0,14 1,0 | 1,499 6671 0,03 1,0 
2,487 | 4573 0,04 | 4,0 | 4,412 70840) 6,49 | 4,0 
2,412 | 4735 0,15 | 4,0 1,213 8244 0,32 10,0 
2,054 | 4869 0,14 1,0 1,149 S70300 4,37 | 40,0 
2,010 | 4975 0,06 1,0 1,066 93814 0,10 | 10,0 
1,894 | 5280 0,11 1,0 1,045 9854 |. 0,25 |. 40,0 
1,858 | 5382 0,86 1,0 | 0,9655 | 10357 | 0,03 | 10,0 
1,758 5688 | 0,03 1,0 0,9103 | 10985 | 0,03 | 10,0 
1,689 5921 1,51 1,0 0,8823 11334 Ose 1050) 


2,316 4318 OS5 Uh 0,4 1,470 6803 0,51 10,0 
2,453 4645 0,09 0,1 1,433 6978 0,35 10,0 
2,120 4717 0,08 0,1 1,415 7067 0,29 10,0 
1,941 5152 0,10 1,0 1,376 7267 0,93 10,0 
1,909 5238 0,08 1,0 1,310, | 7634 0,26 10,0 
1,810 5525 0,16 1,0 1,180 8475 0,09 10,0 
1,702 5875 0,36 1,0 1,120 B29 AS 10,0 
1,648 6068 1,37 1,0 0,988 10121 0,07 10,0 
1,536 6510 0,21 10,0 0,860 11628 0,13 10,0 


2,283 4380 0,15 0,4 1,631 6131 | 0,41 0,1 
2,186 4575 0,66 0,1 1,434 6974 0,15 1,0 
2,160 4630 0,67 0,1 1,138 8787 NSO oh 16 
2,147 4658 0,70 0,1 1,020 9804 | 0,12 | 10,0 
1,670 5988 0,81 4 0,871 11481 O15 5 OO 


einer Thermoelement-Galvanometer-Anordnung als Photometer. Die 
Galvanometerausschlage wurden punktweise abgelesen. 

Die Substanzen wurden mehrfach destilliert und tiber Phosphor- 
pentoxyd bzw. Natrium getrocknet. Um immer in Gebieten giinstiger 
Absorption (etwa 10 bis 90%) zu bleiben, wurden Absorptions-Schicht- 
dicken von d=0,1 cm bis d=10,0 cm beniitzt. 

Die Eichung des Spektrometers erfolgte mit den in Tabelle 4 auf- 
gefiihrten Emissionslinien. Zur Anregung dienten Osram-Spektral- 
lampen. Die Wellenlangen der Eichlinien wurden der Tabelle von 
KAYSER-RITSCHL? entnommen. 

1 Fettgedruckte Zahlen: vvcy; Die sonstige Zuordnung zu Kombinations- 
banden sei hier weggelassen. Sie ist durchweg durchfihrbar. 


2 Kayser, H., u. R. Ritscui: Tabelle der Hauptlinien der Linienspektren 
aller Elemente, 2. Aufl. Berlin: Springer 1939. 
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Tabelle 4. Emissionslinien zur Spektraleichung. 


Element A a Element s 
K 0,7665 | 13047 Hg 1,3671 7316 
Rb 0,7800 | 12824 Hg 1,3952 7168 
Rb 0,7948 12582 Rb 1,4754 6778 
Cs 085240" | 11736 Rb 1,5290 6540 
Cs 0/8944" | 14982 Hg 1,5299 6537 
Hg 1,0140 | 9862 Hg 1,6919 5909 
Hg 1,42869" | 8861 Hg 1,7073 5857 
K 1.4773) 4) $495 Hg 1,8131 5516 
Hg 1,3570 7 369 Hg 1,9706 5076 


Die Ungenauigkeit der Angabe der Wellenzahlen in den Tabellen 1 


a!) 


bis 3 betragt 2/5). Die Extinktionswerte sind auf etwa 5% genau. 
Eine direkte Umrechnung der Extinktionswerte log ‘® auf andere 
1 


Schichtdicken oder die Berechnung des Extinktionskoeffizienten ist nicht 
ohne weiteres méglich, da das LAMBERT-BEERsche Gesetz bei Extink- 
tionswerten tiber etwa 0,3 (50% Absorption) infolge endlicher Spalt- 
breite und Streulicht im Monochromator seinen Giiltigkeitsbereich 
liberschreitet. Die spektrale Spaltbreite ist an den intensivsten Banden 
in die Figuren eingezeichnet. 

Mit diesen Normalspektren ist es méglich, Veranderungen in der 
Eichung von Spektralapparaten, wie sie sich insbesondere durch Tem- 
peraturschwankungen ergeben, zu verfolgen und laufend zu korrigieren, 
ohne den Gang der sonstigen Absorptionsmessungen zu stéren. 


Freiburg i. Br., Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 449—456 (1951). 


Ubertiihrungszahlen fiir KCl-Kristalle. 
Von 
IF. KERKHOFF, Gottingen. 
Mit § Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Juli 1951.) 


Der Einflu8 der Temperatur auf die Elektronenleitung und auf die photochemi- 
schen Vorgange in Alkalihalogenidkristallen hangt stark davon ab, in welchem 
Umfang die lonen des Gitters ihre Platze wechseln kénnen. Daher muBte die 
Ionenleitung in diesen Kristallen in weitem Temperaturbereich eingehend unter- 
sucht werden. Auf die Trennung von Eigenleitung und Stérleitung [1] folgte eine 
experimentelle Klarung der Frage, wie die spezifische elektrische Leitfahigkeit im 
Bereich der Stérleitung quantitativ von der Anwesenheit zweiwertiger Ionen ab- 
hangt [2]. Die vorliegende Arbeit behandelt nun die Tatsache, daB nicht nur 
die GréBe der elektrolytischen Leitfahigkeit, sondern auch die Uberfiihrungszahlen 
entscheidend von der Anwesenheit zweiwertiger Kationen abhangen. Dafiir gab es 
bisher nur ein Beispiel, namlich Messungen von C. WAGNER, die an KCl mit Zusatz 
von SrCl, bei 600° C ausgefiihrt waren [5]. 


$1. Zusammenfassung. 

Alle Angaben von Uberfiihrungszahlen fiir die elektrolytische Leitung 
von Alkalihalogenidkristallen beruhen auf den grundlegenden Messungen 
von C. TuBANDT [3]. Das untere Teilbild der Fig.2 zeigt mit Kreuzen 
die Uberfiihrungszahlen des Kations, die TUBANDT 1931 fiir KCl bei 
verschiedenen Temperaturen gemessen hat: Bei kleinen Temperaturen 
wandern praktisch nur Kationen. Bei 600° C ist aber bereits sehr deut- 
lich eine Beteiligung der Anionen zu erkennen, die Uberfiihrungszahl 
der Anionen ist auf etwa 0,15 angestiegen. Die TuBANDTschen Uber- 
fiihrungszahlen gelten fiir analysenreines KCl des Handels. Ich habe 
diese Messungen wiederholt, sie sind im unteren Teilbild von Fig.2 mit 
Kreisen eingetragen. Sie stimmen recht gut mit den alteren Messungen 
liberein. 

Das obere Teilbild der Fig.2 zeigt die Temperaturabhangigkeit der 
spezifischen elektrischen Leitfahigkeit fiir analysenreines KCl. In dem 
steilen Kurvenstiick rechts oben handelt es sich um Eigenleitung; in 
dem unter 600°C anschlieBenden flachen Kurvenstiick um Storleitung 
durch gitterfremde Bausteine. Der Bereich, in dem die Uberfiihrungs- 
zahlen im unteren Teilbild (Fig. 2) gemessen wurden, ist mit einem 
Doppelpfeil eingegrenzt. Man erkennt, daB in diesem Temperaturbe- 
reich fiir analysenreines Material die Stdrleitung weit tiberwiegt. 

Durch mehrfaches Umkristallisieren aus dem Schmelzflu8 kann man 
die Zahl der gitterfremden Bausteine erheblich herabsetzen. Das obere 
Teilbild der Fig.3 zeigt, daB man die Eigenleitung in solchen Kristallen 
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bis etwa 500° C herunter verfolgen kann. So war es méglich, die Uber- 
fiihrungszahl 7, in einem Temperaturbereich zu messen, 1n dem es sich 
praktisch nur um Eigenleitung handelt. Das untere Teilbild der Fig. 3 
gibt die Ergebnisse: Bei 600° C ist die Uberfithrungszahl des Kations 
auf 0,7 abgesunken, also die des Anions auf 0,3 angestiegen. 

Als Ursache der Stérleitung in Alkalihalogenidkristallen kommen 
vor allem zweiwertige Erdalkaliionen in Frage. Ihr EinfluB auf die 
elektrolytische Leitung ist heute so gut bekannt, daB man aus der GroBe 
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Fig. 1—3. Spezifische Leitfaihigkeit und Uberfiihrungszahlen des Kations fiir drei KCI-Kristalle von 
verschiedenem Reinheitsgrad. 


der Stérleitung den Gehalt an zweiwertigen Ionen noch ermitteln kann, 
wenn die chemischen Methoden nicht mehr ausreichen. Das obere Teil- 
bild der Fig. 1 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit fiir 
einen KCl-Kristall, in dem je 2 Ca**-Ionen auf 104 K*-Ionen entfallen. 
Bei dieser Konzentration der Ca**-Ionen ist von der Eigenleitung des 
reinen KCl nichts mehr zu erkennen, bis heran an den Schmelzpunkt 
hegt praktisch nur Stérleitung vor. In einem solchen Kristall findet 
man die Uberfiihrungszahl x im ganzen gemessenen Temperaturbereich 
(Doppelpfeil) praktisch gleich 1: Es wandern nur die Kationen. 
Dieses Ergebnis spricht sehr zugunsten der zuerst von C. WAGNER [45] 
vertretenen Auffassung, daB jedes eingebaute Ca**-Ion im Kationen- 
teilgitter eine Gitterliicke erzeugt, die einem angrenzenden Kation die 
Moglichkeit zum Platzwechsel bietet. Bisher wurde diese Auffassung 
wohl am besten durch direkte Dichtemessungen gerechtfertigt (4). Die 
Uberfiihrungsmessungen liefern eine zweite, zum mindesten gleichwertige 
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Stiitze fiir diese Auffassung. — Das ist der wesentliche Inhalt dieser 
Arbeit. Die experimentelle Durchfithrung wird in den folgenden Para- 
graphen beschrieben. 


$2. Das MeBverfahren 
wird an Hand der schematischen Fig. 4 erlautert. In ihr bedeuten 
schwarze Rechteckflachen einen KCl-Kristall zwischen~ Elektroden. 
Diese sind nicht gezeichnet, man 
denke sie sich federnd angesetzt, so 
da8 sie Langenanderungen des Kri- 


Anodenabschnitt Kathodenabschnitt 


a 

stalles folgen kénnen. Die gestrichel- 

ten Geraden zerlegen die Kristalle in b 

einen Kathodenabschnitt (rechts) und 

einen Anodenabschnitt (links). Die a 

Teilbilder b, c, d und b’, c’, d’ skiz- 

zieren den Zustand nach dem Strom- 

durchgang. ¢ 
Wir betrachten zunachst nur die 

Teilbilder b, c, d. Das Teilbild b gilt, >’ 

wenn allein die Kationen beweglich 

sind, d.h. die Uberfiihrungszahl des 

Kations #,=1 ist: Der Kathoden- ¢ 

abschnitt hat seine Lange behalten, 

der Anodenabschnitt ist kiirzer ge- a’ 


worden. Am rechten Ende des Ka- Sag age ern 
thodenabschnittes sitzt eine schraf- nr wes 

fiert gezeichnete Schicht metallischen 

Kaliums, am linken Ende des Anodenabschnittes eine punktiert ge- 
zeichnete Schicht aus neutralem Chlor, das in Wirklichkeit nattirlich 
sofort in Dampfform entweichen wiirde. 

In entsprechender Weise gilt das Teilbild c, wenn nur die Anionen be- 
weglich sind, wenn also die Uberfithrungszah] des Anions”, = (1 — x) =4 
ist. — Das Teilbild d endlich gilt fir nx=n,=0,5. 

Bei diesen Bildern b bis c handelt es sich um ein reines Schema: 
Links schiebt sich zwischen den schwarz gezeichneten Kristall und die 
Anode eine isolierende Schicht aus neutralem Chlor. Rechts wird das 
neutrale Kalium nicht als flache Schicht ausgeschieden, sondern wachst 
meist dendritenfoérmig in den Kristall hinein. 

Zu einer fiir Messungen brauchbaren Anordnung gelangt man erst 
durch einen entscheidenden, durch C. TUBANDT eingefiihrten Kunstgriff. 
Dieser bewirkt zweierlei: Er verwandelt rechts das (schraffierte) Kalium 
mit einer Sekundiarreaktion in KC! zuriick und verhindert links eine 
Abscheidung von neutralem (punktierten) Chlor. Die Verwirklichung 


452 F. KERKHOFF: 


dieses Gedankens ist einfach: Zwischen den KCl-Kristall und die Elek- 
troden werden Pastillen aus einem Salz eingeschaltet, das die gleichen 
Anionen wie KCl enthalt, also Cl--Ionen, und das auBerdem ein reiner 
Anionenleiter ist, also ein Salz, in dem nur die Cl--Ionen wandern kénnen. 
Diese Bedingung wird von BaCl, erfiillt. Nach Einschalten von BaCl,- 
Pastillen zwischen Kristall und Elektroden erhalt man statt der Bilder- 
folge b, c, d die Bilderfolge b’, c’, d’. Sowohl der Kathodenabschnitt 
wie der Anodenabschnitt bestehen auch nach dem Stromdurchgang 
(Elektrizitatsmenge Q) wie zuvor nur aus KCI. Im Kathodenabschnitt 
haben sich die K*-Ionen mit 
von rechts aus dem BaCl, 
zugewanderten Cl--Ionen zu 
KCl vereinigt. Im Anodenab- 
Saaz WSS schnitt sind die Cl--Ionen in 
1 gine IT) VE das BaCl, hineingewandert. 
Fig. 5. Anordnung und Unterteilung der BaCl,- und : 5 
KCI-Schichten. Der Stromdurchgang an- 
dert nur die Massen der beiden 
Abschnitte. Diese Massenanderung sei fiir den Kathodenabschnitt 4M,, 
fiir den Anodenabschnitt 4 M,. Dann folgt aus dem FARADAyschen 
Aquivalentgesetz 


Q Mol 


ny -AM, = —=— 
K K 96 540 Coul 


(1) 


oder, da 1 Mol KCl= 74,56 g ist, 


Pape 4 Q Gramm 
nx = 7,72-10" AMx Ampsec * 

Bei der praktischen Anwendung dieses Verfahrens zerlegt man sowohl 
den KC'-Kristall wie das BaCl, in je drei Stiicke, wie in Fig. 5 skizziert 
ist. Die Unterteilung der Salzschichten ist notwendig, weil diese Salz- 
schichten mit Stoffen anderer Beschaffenheit zusammenwachsen. Beim 
Stromdurchgang verwachsen die Kristalle 1 und 3 an den Grenzen « 
und f mit dem BaCl,, auBerdem das BaCl, mit den Platinelektroden. 
Hingegen lassen sich die Grenzflachen zwischen gleichartigen Stoffen 
auch nach dem Stromdurchgang trennen (naheres in § 4), 

Die Kristallplatte 2 entspricht der gestrichelten Geraden in Fig. 4. 
Sie zerlegt das ganze System in einen Anodenabschnitt I bis 1 und einen 
Kathodenabschnitt 3 bis VI. 

Die Unterteilung der Salzschichten ist weiterhin fiir Kontrollzwecke 
erforderlich. Die mittleren Stiicke 11, 2 und V miiBten nach dem Strom- 
durchgang dieselben Massen zeigen wie zuvor. In Wirklichkeit erleiden 
die KCl-Stiicke 1 bis 3 Verluste durch Verdampfung. Die GréBe dieser 
Verluste wird durch Wagung der noch zusammenhangenden Stiicke III, 
1, 2, 3, IV bestimmt. Von dem Verdampfungsverlust wird dem Mittel- 
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kristall so viel zugeteilt, daB er seine alte Masse wieder erhalt, Der Rest 
wird gleichmaBig auf die beiden anderen Kristalle verteilt. 


$3. Versuchsanordnung. 


Die Fig.6 zeigt die Versuchsanordnung. Das System BaCl,—KCl- 
BaCl, wurde in einem federnden Halter aus Chromnickelstiben ein- 
gespannt. Der Halter diente dabei als Stromzufiihrung. Das System 
befand sich in einem elektrischen Ofen von 4cm @ und 30cm Lange. 
Die Temperatur des Ofens wurde durch zwei hintereinandergeschaltete 


Gleichrichter 220V 


Temp. 
Regler 


Th 


Fig. 6. Versuchsanordnung. 


Thermoelemente, von denen das eine im Ofenraum, das andere an der 
Heizwicklung lag, durch Temperaturregler auf gleicher Temperatur ge- 
halten. Zur Messung der Kristalltemperatur wurde die Létstelle eines 
Pt-PtRh-Thermoelementes an den Mittelkristall 2 gedriickt. Die Kri- 
stalltemperatur blieb bis auf +5° C konstant. Der zur Elektrolyse be- 
nétigte Strom wurde mit einem Netzgleichrichter von 1000 V Spannung 
erzeugt. Da die Silbercoulometer zur Bestimmung der durchgeflossenen 
Ladung bei kleinen Strémen sehr unhandlich sind, wurde der Strom 
durch eine Stabilisierungsvorrichtung mit Hilfe einer Pentode auf einem 
festen Wert gehalten, so daB die hindurchgeflossene Ladung Q aus dem 
Produkt Strom - Zeit bestimmt werden konnte. Die Schwankungen des 
Stromes betrugen ungefahr 1% des jeweils eingestellten Wertes. Der 
Strom wurde durch Kompensation gemessen. Das dabei verwandte 
Spannungsnormal war ein WestToNn-Standardelement, dessen Span- 
nung von Schwankungen der Zimmertemperatur unabhangig ist. 
Herstellung der BaCl,-Pastillen. Zur Herstellung der Pastillen wurde 
analysenreines BaCl, - 2 H,O von Merck im Porzellantiegel getrocknet 
und mit einer Spindelpresse zu Pastillen von 1cm @ geformt. Die 


454 F. KERKHOFF: 


Pastillen wurden im elektrischen Ofen bei 550° C mehrere Stunden ge- 
tempert. Bei Zimmertemperatur wachst die Masse der Pastillen durch 
Aufnahme von Luftfeuchtigkeit. Deshalb miissen die Pastillen bei 200°C 
im Trockenschrank aufbewahrt werden. Die Wagung erfolgt einheitlich 
45 min nach Entnahme aus dem Trockenschrank. Dabei waren die 
Massen der Pastillen bis auf 0,01 mg reproduzierbar. 

Herstellung der KCl-Kristalle. Die KCl-Kristalle wurden aus dem 
SchmelzfluB hergestellt, und zwar die Kristalle der in Fig. 1 und 2 dar- 
gestellten Messungen in Porzellantiegeln. Zur Herstellung des besonders 
reinen Kristalles wurden zundchst drei KCl-Kristalle aus analysen- 
reinem Material im Platintiegel gezogen, die AuBenflachen abgespalten 
und aus den verbleibenden Teilen ein neuer Kristall hergestellt. Die 
Eigenleitung dieses Kristalles 1aBt sich schon von 500° C an beobachten. 
Durch mehrstiindiges Tempern bei 700° C kann man erreichen, daB die 
Eigenleitung schon bei 450°C beginnt. Dieser (schon bekannte) Vor- 
gang hangt wahrscheinlich mit dem Zusammenflocken der Verunreini- 
gungen zusammen. 


§ 4. Messungen. 


Aus der groBen Zahl der Einzelmessungen sind einige in den Tabellen 1 
und 2 wiedergegeben. 


In der Tabelle 3 werden noch einmal die MeBergebnisse zusammen- 
gestellt, die den unteren Teilbildern der Fig. 1—3 zugrunde liegen. 


Der in Fig. 1—3 durch Doppelpfeil eingegrenzte Temperaturbereich 
kann leider nicht erweitert werden. Die obere Grenze (640° C) ist der 
Schmelzpunkt des Eutektikums KC!-BaCl,. Bei tiefen Temperaturen 
setzt die Kleinheit der Leitfahigkeit und die dadurch notwendige groBe 
Zeitdauer der Elektrolyse die Grenze. 


Tabelle 1. KCl durch Umkristallisation gereinigt. 
ee 


Masse | Vor der Nach der pater a ses 
der Scheibe | __Elektrolyse Elektrolyse Amderung | _Sublimations- Rese 
a | : } verlustes anderung 
in g in g in g in g in g 
BaCl, { Il 1,5545 1,5545 
YET} 930288" aoe : ; : 
{ 0,2846 j 1,4805 — 0,0159 0,0006 — 0,0153 
KCl 2 O,3181 0,3172 — 0,0009 0,0009 
3 0,2127 \ ac é' ; ed 
BaCl a 1,2079 | 1,4354 + 0,0148 0,0005 + 0,0153 
= View 1,6488 1,6488 


Dauer der Elektrolyse: 8,1 Std; Stromstarke: 0,96: 10-* Amp; durchge- 
flossene Ladung: Q= 28 Ampsec; AMg = 0,0153 g: Temperatur: 600° C; 


mae i Sa 
0,71; m4==0,29 berechnet aus GI. (1). 
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Tabelle 2. KCl analysenrein. 


Masse Vor der | Nach der veenare oon Rionigieats 
Aer, Scheihe | Blektrolyan |» .Elektsstyse ... | Anderung Sublimations- Massen- 
one y verlustes anderung 


in g in g in g 


in g 


in g 


II 1,4513 1,4513 
Baka, tin | 1,2059 5 | 
{ 0.2684 i 1,4516 — 0,0227 0,0003 | — 0,0224 
KCl 2 0,3267 0,3261 | — 0,0006 0,0006 
3 0,2333 | 1,3508 | + 0,0222 
we e 1,0953 »3508 | + 0,0222 0,0002 + 0,0224 
aiv 1,5356 1,5356 | 


| 
Dauer der Elektrolyse: 10 Std; Stromstarke: 0,96-10-? Amp; durchge- 


flossene Ladung: Q = 34,5 Ampsec; A Mx = 0,0224 g; Temperatur: 600°C; nx = 
0,84; m4—= 0,16 berechnet nach Gl. (1). 


Tabelle 3. Uberfiihrungszahlen des Kations fiiy KCl-Kristalle. 


KCl + 2-10-* CaCl, KCI analysenrein KCl umkristallisiert 


Temperatur 


Temperatur Temperatur nk 
2c NK °C "K (TuBanptT) "C 3 


430 0,956 525 | 0,88 

510 0,993 450 0,96 565 | 0,85 

550 0,988 500 0,93 0,941 5707! | 0,64110,82 

590 0,986 550 0,917 580 I, 0,79 10579, 

600 0,993? 560 0,91 600 0,69 0,71 0,72 
590 0,87 | 
600 0,84 0,8841 | 


Die saubere Trennung des Kristallstiickes 2 von seinen Nachbarn 
wird um so schwieriger, je hGher die Temperatur und je reiner der Kri- 
stall ist. Das liegt daran, daB die Kristallstiicke stellenweise zusammen- 
wachsen, wenn beide Ionensorten wandern. 


§ 5. Diffusion von BaCl, als Fehlerquelle. 


Bei der in Fig. 5 benutzten Anordnung muB damit gerechnet werden, 
daB BaCl, bei hheren Temperaturen in die angrenzenden KC!-Schichten 
hineindiffundiert und dadurch die Stérleitung in diesen Schichten ver- 
groBert. Diese Fehlerquelle ist in der Tat vorhanden und macht sich 
naturgemaB bei den anfanglich reinsten Kristallen am starksten bemerk- 
bar. Um ihre GréBe festzustellen, habe ich nach der Elektrolyse von 
dem KC!-Stiick 3 (Fig. 5) rechts eine Schicht von 2mm Dicke abge- 
spalten und daran die Leitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen 
gemessen. Diese MeBwerte sind mit schwarzen Punkten in den Fig. 7 
und 8 eingetragen. Die Kreise zeigen die entsprechenden Messungen 
vor Beginn der Elektrolyse. 


a Diese Werte erhielten C. WAGNER und G. Ronce [5] an ahnlichem Material. 
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Man erkennt deutlich, daB wahrend der Elektrolyse die Stérleitung 
mindestens in den Randpartien zugenommen hat. Das muB sich in 
dem Sinne auswirken, daB die Uberfiihrungszahlen des Kations noch 
zu groB gemessen wurden. Man darf daher die in Fig. 3 dargestellten 


Werte nur als obere Grenzwerte betrachten. 


Mi yoo 500 600 yoo 500 600°C 
'E | KCL onalysenrein | || ket uménistalisiet | 
4 {1 a ae / 4 / 4 
3 j 
‘ | 
— Grenzschicht / 
ES ° vor f 
= * noch Bask 
‘a der Elektrolyse — bh 
gq (st 600°C) 
i) | Ls 
wt tb | ea 
in aes © tas 1 1 oe) o-” 
Kehrwert der Jemperatur Grad“ K 
Pig..J. Fig. 8. 


Fig. 7 u. 8. Spezifische Leitfahigkeit der Randschichten der KC]-Kristalle vor und nach der Elektrolyse. 


Herrn Prof. Dr. R. W. Poni danke ich sehr fiir die Aufnahme in 
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Literatur. 
[1] Leuretpt, W.: Z. Physik 85, 717 (1933). — [2] Kertine, H., u. H. Witt: 
Z. Physik 126, 697 (1949). — [3] TuBanpt, C., H. REINHOLD u. G. LIEBOLD: 


Z. anorg. allg. Chem. 197, 225 (1931 


). — [4] Pick, H., u. H. WEBER: Z. Physik 128, 
409 (1950). — [5] WaGner, C., 


u. G. RonGE: J. chem. Phys. 18, 74 (1950). 
Gottingen, BunsenstraBe 9. 


—, 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 457—467 (1954). 


Die Multipole des Mesonenfeldes. 
Von 


W. Franz und L. Teworpr, Miinster. 


(Eingegangen am 11. Juli 1951.) 


Die allgemeinen Multipollésungen fiir die KEmmMERschen Mesonen im elektrosta- 
tischen Zentralfeld werden in einfacher Weise hergeleitet. Fiir jeden Wert des 
Drehimpulses und seiner z-Komponente ergeben sich beim Vektormeson, entspre- 
chend den drei Einstellungsméglichkeiten des Spins 1, ein longitudinaler und zwei 
transversale Multipole, beim skalaren Meson entsprechend dem Spin 0 nur ein 
longitudinaler. — Die Lésungen der Drallgleichungen fiir Spin 1 werden in den 
§§ 4 und 5 systematisch untersucht, und auf ,,Lapracesche Kugelfunktionen mit 
Spin 1“‘ zuriickgefiihrt, welche mit den gew6hnlichen Lapraceschen Kugelfunk- 
tionen in einfachem Zusammenhang stehen. 


Einleitung. 

In einer fritheren Arbeit! hat einer von uns die vollstandigen Aus- 
driicke fiir die elektromagnetischen Multipole durch Aufstellung und 
Lésung eines simultanen Eigenwertproblems abgeleitet. Aus der Max- 
WeELIschen Theorie lassen sich, Operatoren fiir den Bahn- und Spin- 
drehimpuls des Photons angeben, fiir deren Summe der Erhaltungs- 
satz gilt. Fordert man, daB der Betrag und eine Komponente des Ge- 
samtdrehimpulses fiir die Lésungen der Feldgleichungen Eigenwerte an- 
nehmen, so erhalt man in einfachster Weise iibersichtliche Ausdriicke 
fiir die elektrischen und magnetischen Multipole. — In der vorliegenden 
Note soll gezeigt werden, daB sich nach der gleichen Methode die voll- 
standigen Formeln fiir die Multipole der KEMMERschen Mesonenfelder? 
gewinnen lassen, auch wenn gleichzeitig ein elektrostatisches Zentral- 
feld wirkt. 


§ 1, Feldgleichungen und Erhaliung des Drehumpulses. 
Wir schreiben die Feldgleichungen in der Gestalt 


Qy = (+B, a) p=. (1) 
Hierin ist 
mo 


> a ——) 
h 


2 Franz, W.: Z. Physik 127, 363 (1950); im folgenden als I zitiert. 
2 KemMER, N.: Proc. rov. Soc. London, Ser. A 173, 91 (1939). 
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m Ruhmasse des Mesons; 


= fe Po gh 


4=52- +O: 


Otet Late 


@(r) elektrostatisches Zentralpotential. Die KEMMERschen Matrizen f, 
geniigen den folgenden Vertauschungsrelationen 


((B, By Bo) = B, bso — By O62 (2) 
Der Bahndrehimpuls, gegeben (in Einheiten #) durch den Operator 


m= —txV, (3) 


ist keine Konstante der Bewegung, da er mit 2 nicht vertauschbar ist, 
vielmehr gilt 


OQm—mQ = + (B,2,1xV—txVB,é,) = —BxV. (4) 
Darin haben wir die drei ersten #, zu einem raumlichen Vektor B zu- 
sammengefaBt. — Den entgegengesetzten Kommutator mit 2 erhalten 

wir aber nach (2) fiir den folgenden Vektor 
i a oe ae : : 
== | ((B2 Bs), (Bs A11, (1 Be), (5) 

namlich 

2S-SN=—* Bx’. (6) 


© ist der Spindrehimpuls, und fiir den Gesamtdrehimpuls 


gilt nach (4) und (6) der Erhaltungssatz. Der Spin (5) geniigt der Ver- 
tauschungsrelation aller Drehmomente 


SxS=16€ (7) 
und daraus folgt [s. I, (3) und (4)] 
aXe =F; me =e HR. (8) 
Damit ist die Méglichkeit gegeben, fiir die Lésungen der F eldgleichungen 
das Quadrat und eine Komponente von diagonal zu machen, somit 
also das folgende simultane Eigenwertproblem aufzustellen: 


Qyp=0; =Wy=1(l+1)y; Np = my. (9) 


Die Eigenwerte und Eigenfunktionen wollen wir jetzt fiir den Fall des 
Vektormesons bestimmen. 
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§ 2. Multipole des Vektormesons. 

Die Vektormesonen entsprechen nach KEMMER einer zehnreihigen 
Darstellung, wobei die zehn Komponenten des Feldes aus einem Sechser- 
vektor und einem Vierervektor bestehen: 

y = (G,,,G,). (10) 


Anstatt die KeMMeERschen Matrizen fiir die £, anzuschreiben, geben 
wir direkt die Feldgleichungen fiir die Komponenten an, welche sich 
mittels dieser Matrizen aus (1) ergeben: 


Gu» = 0,G,— 0, G, 
: : (11) 
x G, =0,,6,), 
Fiihrt man hierin drei rdumliche Vektoren und einen Skalar ein mittels 
(Gy 4, Goa, Gay) = 1G; (Go3, G31, G,2) =—cB (12) 
(G,, Ga, Gs) = cA; G,=1V, i 
dann nehmen die Feldgleichungen folgende Gestalt an: 


€=—gradV-U- “Oy 


S = rot A . 
40 2 ie (13) 
2U=—rotB+[E+;,,0EF 
x2} — diy © 


Diese Gleichungen gehen fir ~=0 und ®=0 in die MAXwetrschen 
Gleichungen iiber; doch ist wohl zu beachten, daB ©, %, °% und V in 
(13) nicht elektromagnetische, sondern analog eingefiihrte mesische 
FeldgréBen sind. — Wir beschranken uns jetzt auf rein periodisch 
wechselnde Felder der Zeitabhangigkeit e~'”‘, fiir welche (13) sich 
schreiben 1aBt 

& —=—gradV+icfi(r) 2 | 


8 = rot A 
{ re (14) 
z2Y% = —rot B+ — f(r) E | 
2V=—div€, | 
Darin bedeutet 
wm é 
i= tae iid dic (15) 


AuBer den Feldgleichungen benétigen wir die Ausdriicke fiir den Spin. 
Aus den Kemmerschen Matrizen ergibt sich fiir eine kartesische Kom- 


ponente von ©: 
S, (E, B, U,V) =7 (e, x G, e, x B, e, x U, 0). (16) 
hile 
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e, ist darin der Einheitsvektor in Richtung der x,-Achse. Bei den drei 
Feldvektoren tritt also als Spinoperator der Ausdruck 


8 =i (e,X, ty X, eX) (17) 


auf, welcher auch in I fiir das MAxweELt-Feld beniitzt wurde, und einem 
Teilchen vom Spin 1 entspricht. Der bei der zehnten Feldkomponente V 
in (16) auftretende Spinwert 0 ist nur scheinbar, da diese zehnte Feld- 
komponente zu der Norm wie zu den Matrixelementen des Spins keinen 
Beitrag liefert. — Setzen wir (16) in die Eigenwertgleichungen (9) ein, 
dann ergibt sich 

n?B =/1(1+-1) B; n,B=mS 

m2V =1(1+1)V; m,V =mV (18) 
mit 

n=m- $. 
Fir © und Y gelten dieselben Eigenwertgleichungen wie fiir 8, doch 
ist es nicht ndtig, diese explizit zu beniitzen, da sich aus der ersten 
und dritten Gleichung (14) diese beiden GréBen mittels 8 und V aus- 
driicken lassen: 
E=icF(r) rot B+ xGir) gradV 


w= =-F(r) grad V + . G(r) rot B. (19) 
Darin haben wir abgekiirzt 
eae) : x 
rai Pini’ G(r) = P(r) —2 (20) 


Wir gehen jetzt an die Lésung der Winkelgleichungen (18). Die Glei- 
chungen fiir V sind einfach die von Kugelflachenfunktionen; daraus 
ergibt sich, daB / und m ganzzahlig sind, und zwar ]>0,!m\</. V hat 
notwendig die Gestalt . 


V=Y"v(r) mit ¥"= P(cosd) ee, (21) 


Auch die Winkelabhangigkeit von 8 laBt sich angeben, wenn man be- 
achtet, daB nach (14) div 8 =0 ist; wir werden in § 4 zeigen, daB sich 
in Analogie zu den Multipolen des MAXwett-Feldes nur die folgenden 
beiden Lésungen ergeben (s. (54)): 


B, = rot m ¥" g(r); B, =m yrh(r). (22) 


Der Unterschied gegeniiber dem MAxwettschen Feld besteht lediglich 
darin, daB die Bestimmungsgleichungen fiir die radialen Anteile der 
Figenfunktionen verdndert sind. Diese radialen Gleichungen ergeben 
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sich, wenn man mit dem Ansatz (21), (22) in (19) und die zweite und 
vierte Gleichung (14) eingeht; man erhalt dann zuniichst 


zB=rotGrot B+ ** mv | 
c 


Nie (23) 
xV=—divG grad V+ =r mB. | 


Aus der ersten Gleichung (23) kann man sofort ersehen, daB® fiir den 
Ansatz %, sich V zu null ergibt, da mY," und rot m Y,” verschiedene 
Paritat haben, und daher V fiir sich verschwinden muB, sofern nicht 
F’ =0, was wir zunachst ausschlieBen wollen. Wir erhalten somit fiir 
die erste Lésung V=0. Die zweite Gleichung (23) ist dann — wovon 


man sich leicht tberzeugt — automatisch ertiillt, wahrend die erste 
nach der Umformung 
Grotrotm)"g=—mGAY™g¢ (24) 


und Abspaltung des Operators rot m Y,” iibergeht in die radiale Gleichung 

p< Y + P28) g(r) =0. (25) 
Die gesamte Lésung ergibt sich mittels (19) zu 

V,.=0 

B, = rot m ¥™ g(r) 

EG =remY"f(r) g(7) 

| 4 =m ¥™ g(r) 
Dabei ist zur Vereinfachung der Ausdriicke fiir ©, und W, (25) und (20) 
beniitzt worden. — ©, hat tangentielle Richtung, daher entspricht (26) 
den magnetischen Multipolen des MAxwettschen Feldes und geht fir 
*=0 in diese iiber. Zu jedem Wert von />0 und m)/</ erhalt man 
genau eine Lésung dieser Art. 
Fiir die zweite Lésung %,, V, liefert (23) zwei Bestimmungsglei- 


chungen, von welchen sich wieder Winkeloperatoren abspalten lassen, 
wenn wir die folgenden Umformungen vornehmen: 


Gt 
rot Grot m= Grot rot m+ - rxrotm | 
E G’ 
= —Gmd4— = (¢c-Vm + m) | 


=—mGd—mG' (+ “\- =, 


y 


divGgrad =GA+G' 2. (28) 


462 W. Franz und L. TEwWorRDT: 


Damit erhalten wir als radiale else 


1 1(l+-1) 7h i. 2.2) 
{5 We ae =e “ Sd a jou r) 
a P+ y(r) 


cr ff—# 


z (29) 
(rt 2 Ea paleo 
es ite L(t +4) h(r). 
Die gesamte Lésung lautet dann nach (19) 
B,—mY"h(r); Vo—Yoro(r) 
G=ica i, rot m Y"A(r) + ne Sa grad ¥"1 (r) |. (30) 
Y= Se rot m ¥"A(r) + “ ai? = grad ¥” v(r) | 


Diesmal ist 8 tangentiell gerichtet, wir haben es also mit der ,,elekiri- 
schen‘ Multipolstrahlung zu tun. Jedoch gibt es, entsprechend den 
beiden radialen Eigenfunktionen A und v, zu jedem />0 und ‘m/</ 
zwei unabhingige Lésungen. Die Natur dieser beiden Lésungen erkennen 
wir, wenn wir das elektromagnetische Feld ® wegfallen lassen, wonach 
f’=0 wird, und (29) in zwei unabhangige Bestimmungsgleichungen fiir h 
und v tibergeht. Daher erhalt man fiir die beiden unabhangigen , ,elektri- 
schen“‘ Multipole v= 0 bzw. h=0, und sieht, daB die erste Lésung diver- 
genzfrei, die zweite wirbelfrei ist; man hat somit zu jedem 1, m einen 
transversalen und einen longitudinalen ,,elektrischen‘* Multipol. Durch 
ein elektrostatisches Zentralfeld werden diese beiden Lésungen gekoppelt. 
Geht man dagegen zum MAxwettschen Feld iiber, indem man x»=0 
setzt, dann fallt entsprechend der Transversalitat dieses Feldes der lon- 
gitudinale Multipol weg: sowohl 8 als auch € ergibt sich fiir ihn zu null. 

Der ,,magnetische'’ Multipol (26) ist auch fiir das allgemeine Meson- 
feld transversal. Wir kénnen also zusammenfassen, daB das Mesonfeld 
zu jedem Wert des Drehimpulses und seiner z-Komponente drei Multi- 
pollésungen besitzt, namlich eine transversale ,magnetische* und je 
eine transversale und longitudinale ,,elektrische'', wovon die letzte im 
Falle des MAXxwettschen Feldes in Fortfall kommt. Fiir 1=0 fallen 
allgemein die transversalen Multipole aus. 


§ 3. Multipole des skalaren Mesons. 
Die Kremmersche Darstellung des skalaren Mesonenfeldes ist fiinf- 
reihig, wobei y aus einem Vierervektor und einem Skalar besteht: 


y= (G,,%U). 


&? 
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Die Gleichungen fiir die Feldkomponenten, welche sich mittels der 
KeEMMERschen Matrizen aus (1) ergeben, lauten 


Go= 0,0 
U= d,G,,. G1) 
Setzt man 
(G,, G,,G,) = G; G,=tW, 
dann entsteht aus (31) 
= grad U 
: iis) kee rs 
ee ina lr A (32) 
Pt pias a: 
2U=—W+ - O()W+ dive. 
Fiir die Zeitabhangigkeit e~'®' 14Bt sich dies schreiben 
® = gradU | 
W=if(rn)U (33) 
~U=—tf(r)W+ div&. | 


Darin ist f(v) die Abkiirzung (15). Der zugehdrige Spinoperator ist 
S(G,W,U) = (8G, 0, 0). (34) 


Somit erscheint bei U und JW der Spin 0 des skalaren Mesons, wahrend 
der Spinwert 1 bei & nur scheinbar auftritt, da der Vektor ® keinen 
Beitrag zur Norm wie zu den Matrixelementen des Spins liefert [Bedeu- 
tung von $ siehe (17)]. Fir U ergibt sich unmittelbar als Lésung 


U=Y"ui(r). (35) 
u hat der radialen Gleichung zu geniigen 


d@ (i+1) , 
(Far + alamo, 09 


v2 
Die gesamte Lésung wird 
U=Y"u/i(r) 
W=1t¥"f(r)u(r) |. (37) 
( = grad Y” u(r) 


Es gibt also, wie zu erwarten, genau eine, und zwar longitudinale, Multi- 
pollésung fiir das skalare Mesonenfeld. 
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§ 4. Allgemeine Lésung der Drallgleichungen fiir Spin 1. 
Die Erhaltung des Drehimpulses fiihrt fiir einen Feldvektor U vom 
Spin 1 zu den Eigenwertgleichungen [s. (18) ] 


n?U=/(1+1) U; n,Uu=mu. (38) 


Um die allgemeine Lésung von (38) aufzufinden, beweisen wir zunachst, 
daB sich jedes beliebige Vektorfeld 1 in der Gestalt darstellen 1aBt 


= rot m//, + mJ, + grad I7,. (39) 


Der letzte Summand ist ersichtlich das allgemeine wirbelfreie Feld. Die 
beiden ersten Summanden sind die Darstellung eines divergenzfreien 
Feldes durch DeByesche Potentiale. Jede divergenzfreie Lésung der 
Wellengleichung ]a8t sich, wie man wei8 (Beweis siehe letzten Abschnitt 
von I) durch DeByesche Potentiale darstellen. Da sich jedes beliebige 
Vektorfeld nach wirbelfreien (longitudinalen) und divergenzfreien (trans- 
versalen) Lésungen der Wellengleichung Fourier-entwickeln laBt, kann 
jedes beliebige Vektorfeld, wie behauptet, gema8 (39) dargestellt werden. 


Wir bendtigen im folgenden die Operatorbeziehungen (Beweis s. § 5): 


n.rot = rot n,; n? rot = rot n?, (40) 
n.grad=gradm.; n? grad = grad m?, (41) 
n,m=mm,; nm= mm. (42) 


Setzt man (39) in die erste Gleichung (38) ein, dann ergibt sich mittels 
(40), (41), (42) 


rot m(m?—J(2+ 4)) JZ, + m(m?—J (1+ 1)) 7, + 
+ grad (m?—/(/ + 1)) J7,=0. (43) 
Zur Berechnung von J/, bilden wir von (43) die Divergenz 
A(m?—/(i + 1)) IT; = 0 (44) 
und erhalten 
1,=¥°+y, mit Ay=0. (45) 


Y,") ist eine beliebige Kugelflachenfunktion vom Index /. Der Zusatz v4 
liefert zu (39) einen divergenzfreien Term, welcher durch DEByrsche 
Potentiale dargestellt und daher in die beiden ersten Summanden von 
(39) gezogen werden kann; wir diirfen somit ohne Beschrankung der 
Allgemeinheit y=0 setzen, wonach der dritte Term von (43) ver- 
schwindet. — Wir multiplizieren nunmehr (43) skalar mit r: 


m?(m?—J (1+ 1))J7, =0. (46) 
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Hieraus folgt 
TF, = ¥O + YM, (47) 


Von (43) verbleibt dann nur noch 
m(m?—/(/+ 1))77,=0. (48) 
Dies wird gelést durch 


T= ¥9+¥), (49) 


Setzt man (45) — mit y=0 —, (47) und (49) in (39) ein, dann erhilt 
man als allgemeine Lisung der Gleichung n?11=/ (4-1): 


U=rotm¥ + m¥2) + grad VO), (50) 


Soll auch die Komponentengleichung 2,11=m 11 erfiillt werden, dann 
ergibt sich mittels (40), (41), (42) aus (50): 
rot m(m,—m) Y" + m(m,—m) ¥°) + grad(m,—m) Y¥®)=0. (51) 
Hieraus folgt — die SchluBweise ist genau wie oben —, daB jede ein- 
zelne der drei Kugelflachenfunktionen der Gleichung geniigen muB8 
m,Y"=—myY, (52) 
daher ist 
¥ = Y" R; (7). (53) 


R; sind beliebige radiale Funktionen. Wir erhalten somit als allgemeine 
Lésung von (38): 


U = rot m ¥” R, (7) + m ¥™ Ry (r) + grad Y™ Ry (7). (54) 


$45. Kugelfunktionen nut Spin 1. 

Es mag auffallen, daB die Lésungen (50) und (54) in Gestalt rot und 
grad auch Differentiationen nach 7 enthalten, obwohl die zugrunde 
liegenden Differentialgleichungen (38) nur von den Winkeln abhangen. 
Es ist klar, daB (50) und (54) nur Aggregate von reinen Winkelfunk- 
tionen sein kénnen, welche fiir sich (38) erfiillen. In der Tat stellt man 
leicht fest, daB sich (54) mittels der Identitat 


V=e ee (e, = | (55) 


’ Or Y 


umformen laBt in ein Aggregat (mit Funktionen von ¢ als Koeffizienten) 
der folgenden drei Winkelfunktionen: 


Fp ay ae fig ego Y/ . (56) 


q 


Wir wollen jetzt zeigen, daB jede dieser drei Funktionen (38) erfullt. 
Um gleichzeitig die Relationen (40), (41), (42) zu beweisen und die 
mathematische Struktur der in (26), (30), (37), (50), (54) angegebenen 
Multipollésungen zu erhellen, betrachten wir den Bereich vektorieller 
Operatoren $8, welche den folgenden drei Relationen gentigen: 


n; 8 = Bm; (7 = 1, 2,3). (57) 


Darin ist ; die Komponente von n in Richtung x;. — Reprasentanten 
dieses Bereichs sind, wie man unmittelbar verifiziert, der Radiusvektor r 
und der Operator 7. Aus (57) folgt weiterhin 


n; EX = BXn;. (58) 
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Zum Beweis hat man auf die Bedeutung von n zuriickzugehen: 


n; BX = (m; + 1¢;x) BX = (mn; B) x —i(e;x PB) x + tex Bx 
=Bxm+1Bxejx = Px. 


(59) 


Die Produkte von Operatoren sind dabei so zu verstehen, daB die rechts 
stehende Operation zuerst auszufiihren ist, sofern nicht durch Klammern 
anderweitig verfiigt wird. — Aus (57) und (58) folgt fiir zwei Opera- — 
toren {,, &, des Bereichs: 


my BX Be = BX Bem. (60) 


Das heiBt: das Vektorprodukt zweier Operatoren des Bereichs $ ge- 
hort ebenfalls diesem Bereiche an. Weiterhin gehért ihm jedes Agere- 
gat solcher Operatoren ~ mit Funktionen von 7, @/ér und m? als (linke 
oder rechte) Koeffizienten an, somit offenbar jeder invariante vektorielle 
Differentialoperator (d.h. jeder vektorielle Differentialoperator, welcher 
sich ohne Auszeichnung einer Raumrichtung aufstellen laBt). — Aus (57) 
folgt unmittelbar, daB die vektoriellen Funktionen 


Y,= 8%; speziell Yr= PY" (61) 

den Differentialgleichungen (38) geniigen: 
n? Y), =1(+1)¥,; nVr=myr. (62) 
Wir konnen die ¥), als ,,Lapracesche Kugelfunktionen mit Spin 1“ 


bezeichnen, nach dem Vorbild der SavteRschen ,,LApLACEschen Kugel- 
funktionen mit Spin $* der Drracschen Gleichung des Elektrons?. 


Die Operatoren $ lassen sich einteilen in gerade und ungerade, je 
nachdem sie eine gerade oder ungerade Zahl von Faktoren r, V ent- 
halten. Die geraden & sind alle proportional zu dem Vektor m, und 


* Sauter, F.: Z. Physik 97, 777 (1935); s. Formel (22). 


— 
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damit gleichzeitig tangentiell und divergenzfret (transversal). Die unge- 
raden ‘fs besitzen zwei linear unabhingige Basisvektoren, welche jedoch 
(im Gegensatz zum geraden Basisvektor m) mit den Koeffizienten (d.h. 
mit 7, o/Or, m®? und Funktionen davon) nicht kommutieren. Bringen 
wir die Basisvektoren stets nach links, dann verleihen sie den ungeraden 
Spinkugelflachenfunktionen folgende Eigenschaften 


r radial; V wirbelfrei, d.h. longitudinal; 
rx m tangentiell; V xm divergenzfrei, d.h. transversal. 


Nur zwei von ihnen sind, wie gesagt, linear unabhangig; wir haben 
also die Auswahl, die ungeraden | etwa in radiale und tangentielle 
(r und rx m) oder in longitudinale und transversale (V und V x m) ein- 
zuteilen. Die letzte Einteilung fiihrt zu der Gestalt (54) der Losung, 
sowie zur Klassifizierung der Multipole (26), (30) des Vektormesons. 

Wollen wir uns auf reine Winkelfunktionen beschranken, dann haben 
wir aus ¥ einen Teilbereich p, namlich die nur vom Winkel abhangigen 
Operatoren, herauszugreifen. Die Basis der geraden p ist unverandert 
durch m gegeben, wahrend als Basis der ungeraden p der radiale Vektor e, 
und der tangentielle ¢,x m in Frage kommt; so gelangt man zu den 
drei Spinkugelflachenfunktionen (56). 


Miinster, Universitat. 
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Die erzwungenen Schwingungen des harmonischen 
Oszillators nach der Quantentheorie. 


Von 


GUNTHER LupwiIG, Berlin. 
(Eingegangen am 13. Juli 1951.) 


Die Bewegung eines harmonischen Oszillators unter Einwirkung einer Kraft eF (t) 
wird fiir beliebiges F(#) exakt gelést. 
Das Drracsche Naherungsverfahren gibt die ersten Gliederung einer Reihenent- 
wicklung nach Potenzen des Kopplungsparameters é. 


Der HamittTon-Operator fiir ein Teilchen der Masse m, das an eine 
mam 


Ruhelage g=0 mit der potentiellen Energie —— 


‘ g? gebunden ist und 


von einer 4uBeren Kraft e F(t) beeinfluBt wird, lautet bekanntlich: 


1 oo, mao , 

H= — p*+ - q*—eqF it), (1) 
wobei # und g der HEISENBERGschen Vertauschungsrelation [f, g] =A/t 
gentigen. Um die Bezeichnungsweise zu skizzieren, soll der frei schwin- 
gende Oszillator kurz behandelt werden. Im ersten Teil benutzen wir 
das HEISENBERG-Bild, wo die Observablen R zeitveranderlich nach der 
Gleichung — i # R= [H, R} und die statistischen Operatoren (bzw. Zu- 
stande) zeitlich konstant sind. Die Lésungen des freien Oszillators mégen 
P(t), Q(t) mit 


1 mo 


die 2m ie 2 - (2) 


sein, fiir die ebenfalls [ P(t), Q(#)] =%/i gelten soll. Man setze zur Ab- 
kiirzung: 


ioe 1 | mo > a i Pp): 4x! y2 ee i P 
2 h ‘ ] mah }2 h ‘ ] meh G) 
Aus [P,Q] =A/i folgt [A, A*)=1 und 


H=hwAta+*®? (4) 


Daher geniigt es, die Eigenwerte des Operators NV = A* 4 zu bestimmen. 
Sei M, ein Eigenvektor zum Eigenwert 2 von N: 


N®,=4®,, (5) 
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so folgt durch Multiplikation mit 4: 


AN®,=A@,+ NA®,=iAQ, 
oder 
N(A®,) = (A—1) A®,. (6) 


_ Also ist entweder 4 ®, Eigenvektor zum Eigenwert 4—1 oder A @, =0. 
Ebenso folgt durch Multiplikation mit A*: 


N(A*®,) = (A+ 1) A*Q,. (7) 


Wegen 1(,,@,) =(®,, A*AD,) =(A@®,, AD,) => 0 miissen alle Eigen- 
werte A> 0 sein. Wegen (6) muB es mindestens einen Vektor @,, geben 
mit A®,—0, da man sonst von einem 4 ausgehend beliebige negative 
Eigenwerte nach (6) finden kénnte. Fiir @, gilt 


N@, = A*A@, = A*0=0, (8) 


so daB ®, Eigenvektor zum Eigenwert 0 von N ist, also®,—=@). Aus 
(6) folgt dann sofort, daB alle A ganze Zahlen =>0 sein miissen, da man 
nach #-Schritten von ®, auf ®,_, kommt, wo bei einem dann 
A@,_,,=0 folgt, so daB A—n=0 ist. 

Von @, aus lassen sich der Reihe nach die Vektoren 
A*®D, =|n+1,., oder Dix —* AAD, (9) 


)n! 


bilden, fiir die V®,—n@®, und (@,,@,,)=6,,, gilt. Es folgt dann: 


A®,=|n®,_,. (10) 
Setzt man Irreduzibilitat des H11BERT-Raumes in bezug auf den durch 
P und Q erzeugten Ring voraus, so ist die obige Lésung die einzige. 
Aus 7 A= [H,A]=—AwA folgt A(t)=A(0)e**’, woraus sich 

auch Botort nach (3) mit 
P= F |moh (A*—A). und Q= | EE 


2m w 


(4+4*) (11) 


P(t) und Q(t) ergeben. In (5) bis (10) ist fir A immer A (0) gemeint. 
Fiir den Fall der erzwungenen Schwingungen setzen wir p(¢), q(é), 
a(t) und H(t) als Operatoren. Mit (1) folgt aus : a=(H, a] 
Le = 
i= —1M0at — i (é):, 42, 
A eam |2mho ) ie 


was integriert {falls F(t) erst nach der Zeit t=O wirkt) 
t 


a(t) = A(O)e*** |-— = gor ithe at (13) 
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ergibt, da dann auch a(t) die Vertauschungsrelation [a(t), a*(t)] =1 
erfiillt, da A(0) es tut. Die Energie des Oszillators ist 


1 mw" 1 
Bees o Ph , g=ho(atats). (14) 


Zur Zeit t= 0 ist E = hw (A* (0) A (0) + 4). Man mége zu dieser Zeit E 
mit dem Ergebnis /@ (n + 4) gemessen haben, so da8 dann der Zustand ®,, 
vorliegt. Dann folgt fiir den Erwartungswert FE von E sehr leicht mit (13): 


E = (®,,E(t)®,)=ho(n+4+y?|C\), (15) 
wobei zur Abkiirzung 


t 
é ; 
= und Ct) = F(t gheleg ie 
a /2mho ( J 


gesetzt ist. Der Zuwachs hwy? C ? ist also der gleiche, wie man ihn 
klassisch erwartet!. 

Die Energie E(t) zur Zeit ¢ hat nach (14) dieselbe Form wie in (4) 
mit Operatoren a*, a die dieselbe Vertauschungsrelation erfiillen wie 
A*, A. Daher gibt es einen (und nur einen Vektor) Y%, mit a(t) %=0. 
(Es ist Y% von ¢ abhangig, da a(¢) von ¢ abhangig!) 

Mit Y= —' a*"¥, folgt ataV,—=n¥, und 

in! 
E(t)¥%=ho(n+4)¥,. (16) 
Wie groB ist die Wahrscheinlichkeit fiir den Energiewert E,, = Aw (n+ 4) 
zur Zeit ¢, wenn zur Zeit 0 der Energiewert Ey = Am/2 gemessen wurde ? 
Da damit der Zustand @, ist, ist die Wahrscheinlichkeit fiir Y%, (d.h. 
fir E, zur Zeit ¢) gleich |(¥,,@,) |*. 
Fiir dieses innere Produkt folgt mit A (0) ®, = 


(W,,D,) = + (a*"%,@,) = _*_ (W,, a"@,) 


)n! )n! 
= Vai e~inot (iy C)" (%,D,), 
und 
| (Pn » Po) |? = | y C|2 |(W, D,) 2. (17) 


Wegen D) =>) ¥,(¥,,D,) und (®,®,) =1 folgt 


n 
— Si | yc 
1= 2) |(P,, Do) |? = e'vo" | (HY, D,) ’. 
nn 

‘ Klassisch ist E=ho@|a|®? mit a=(A(0)+iyC) et, wobei 4 (0) und a 

keine Operatoren sondern Zahlen sind. Somit also 
E=h {| A (0) |? + y?|C |? + Realt (A* (0) i yC)}. 
Fiir viele Oszillatoren, wo A (0) eine beliebige Phase enthalt, ist also im Mittel 


E=ho(|A (0) |?+ y2|C}2). 


“as 
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Da ¥, nur bis auf einen Zahlenfaktor bestimmt war, kann man einfach 


rC|? 
(Yi Oy=e 2 eS 
setzen. So erhalt man schlieBlich fiir die gesuchte Wahrscheinlichkeit: 
y cian * 
w(O|n) =“ ee alee (19) 


Der allgemeinere Fall, daB zur Zeit t=0 der Wert E,, gemessen 
wurde, erfordert fiir die Berechnung der Wahrscheinlichkeit, zur Zeit ¢ 
den Wert E,, zu messen, die Aufstellung der GréBe (¥,, @,,): 


es ®,,) a 7 (Y, a” ,,) : 
Nach (13) ist ; 
TO 2 =_e tH p—inwt __ ,—inwt \'/” nv (4 v 
a” = (A(0) tiyCyreinot ae > (*) A@P* Gr cy. 
v=0 


Weiterhin folgt nach (10): 


A (0)?D,, = | m(m—1)... (m—p +1) D9 


Es ist dann das innere Produkt (%,@®,) zu berechnen: 


(By, D-) = (¥o, A* (0)? Dy) = Vai (A (0)? %, Dp) 

=a; (lab) mt ty CHM, P= T— CYC, Pe) 1 (20) 

g ne 

— Vai (jyC*)?e ? 

Damit erhalt man schlieBlich: 
7o* . vrs m—nty 

—- 1 —in@t, 2 n (ty C) (ty C*)” a, | 

(Fn Pn) = ia shh. S Diked eiae oa 


v 


x |/m (m—1)...(m—n+¥ +1) 
c 


—_ |rretnete 2 GpcHmD hh) (— ly CPiAx 
; y=0 
aero | 
x (m—n + y)! 


mit o=0 fir mn und c=n—m fir man. 
Die o-te Ableitung des LAGuERREschen Polynoms: 


n 


L(x) = (3) ar 
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lautet 7 


La (x) = > ("\2 are. (22) 


—p) 


v=0 


Damit erhalt man fiir m<n: 


= )" 1 n—m n—m 
aS (*) (m ea = mh L-™ (x) 


und somit: 
yc |* 


(%,,0,) =| Setnete (iy cpmm remy Ci; (23a) 


und fiir m=n (mit w=n—yv und gp=m— wp): 


n n n 


| ont? o Cer aay ats se 
le (m—n-+ >)! aay Pe al (mn — ys)! ~ mi Zy (m—yp)! yo! (n—yp)! 
v=0 ; u=0 p=0 
bck (—a™" i 
ee m! ites _— pede __4\"—m™ m—n 
m! 3 o! (m—o)!(o—m-n)! or 1) m| Em (x) 
o=m—n 


und somit 
yc |* 
—inet a. 2 


(B,,®,) =| 2 (iy Cr" Le* (1 CI). (230) 


/‘m! m! 

Die Absolutquadrate | (¥,,,@,,) * geben die Wahrscheinlichkeit w (m | 2) 

dafiir, daB man nach einer Energiemessung zur Zeit 0 mit dem Ergeb- 
nis Z,, danach zur Zeit ¢ einen Energiewert E, miBt: 


elven Cim|La-m (ly Cl) fir msn | 
w(m|n) = ch, eWlrCl IL, (ly C9) /° eh eae 
mae yCh—*| Le" (ly C|* far man. 


Die bisher berechneten inneren Produkte (¥,,@,,) geben uns eine 
Méglichkeit, auch die allgemeine Lésung der SCHRODINGER-Gleichung 


1 /h# @\2 ma? h é 
sa (pop) 7008) + yep (V1) —eF voy.) ——” © wly,2) (28) 
zu finden. Wir notieren die Eigenfunktionen ®,, in der Ortsdarstellung 


ma y* 


only) =(">) a, (2) Lame (26) _ 


ano Techie 


a 2S ae Se 
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wo H,,(y) die HERmitTEschen Polynome mit 


(27) 
sind. 

Die Lésung der Bewegungsgleichung — 1/4 =/H, a] lautet mit einer 
unitéren Transformation U (¢), die der Gleichung 


U=+HU mit U(0)=1 
genugt: 
a(t) =U a(o) U*. (28) 


LaBt man die Operatoren konstant und laBt sich die Zusténde zeitlich 
andern, d.h. geht man vom HEISENBERG- zum SCHRODINGER-Bild iiber, 
so folgt 


p(t) = U* y(0) (29) 
und damit die SCHRODINGER-Gleichung 
h. 
—7¢0=Hel, (30) 


t 


wobei H der Energieoperator gebildet mit £(0), ¢(0) ist, also von ¢ nur 
explizit abhangen kann: 


H=~_p(0)?+ “2 g(0)? +eF () q(0). (1) 
Es war 

a 7h a* (t)" Y= Yat U a* (0)" U* Y 
mit 


Daraus folgt, daB 


Wegen A(0)®,=0 muB 
sein. Daraus folgt: 


WY = =U at (0)" 0, =- = U A*(0)"D, =aUQ,,. 


)x! n! 
Um « zu berechnen, bilde man 
Y= — +> oY. 
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Daraus: | 
(%,%) =—+ 5 (%o, H%). 
Wegen: 
ae 
Hm Relate +3) —¢ Vama FO Gt £2) 


wird hiermit 


$2424 (%, BH). 


Um das letzte innere Produkt zu berechnen, benutzen wir nach (20) 
die Beziehung: ; 


¥C 2 


¥, = 3, (O,,%) = SO, (—iy Cre? 


Durch zeitliche Differentiation folgt: 


Wy — Be P,, _ GC n—1 pnd a ae J piwt 
: DT om sd ake ]2mho (i) ¢ 
1 ; _lycP 
ae, fee * G Wass Fo t stmt (* =. a F t =, : es 
( ts ) 7 (ane ye y | )2mho (t)e yC) 


Damit wird: 


é 


(WY, We) —|vCl* la G 2\n—1,, C*_ = _F givt _ 
- = Dial | lye 3 )2mho ; 
C |*)»— is F ety C# 4 € __ FF e-iet,, 
— (ly 2 \eawe P | Yamho ; 7C)| 
a F(t) (city C* — tet C), 
Somit folgt fiir «: 
= a = -t- a F (t) (eo C* —~e tm? GC) : 


und daraus 
ef ok 
i-4 5 | F(t) (eT C#(z) = MT C(r)) ar 


1m 


c=. a ° 32 
Wegen. 8 
A = > ?,, (D,,, Y,) — U®, 
folgt: - 
U D,, = ey P,, (®,, , » 9 1) @ U* D,, = a P,, (to ’ D,,) a 


m 


Die Lésung der ScuréDINGER-Gleichung mit 


qY (y, 0) —— » Pm (y) Ay; Pm (¥) nach (26) 
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lautet also 


p(y, t) = U* oly, 0) = 2 U* Maly) an =X Pm(¥) (Fins Pn) An, (33) 


Pros m 


wobei « und (Y%,,,@,) nach (32) und (23a u. b) einzusetzen sind. 
Drracsche Naherung: Mit 


~ 
PLY t) = D Pm (y) eo dec, (t) 


m=1 


geht (25) uber in 


ee 2 
——t, = —eF(t) — golm—niy oc. (34) 


wobei 


Ynon—1 = =z al 


Vn nei = a Eee m+ (35) 
alle anderen 
Somit folgt aus (34): ae 
c, =iyF (ft) leet Ync,_, tet! nF 4 yaa. (36) 
Zur Zeit t=O ist c,—a,. Man setzt an: 
Crt) =a tye O+ya@+-- (37) 


und erhalt damit fiir die einzelnen Glieder der Reihenentwicklung: 
eM — iF (t) |eot na, _, + en + 1 anal, (38a) 
= iF (f) [etn () tet n+ 1001, (0]. (8b) 
Aus (38a) folgt sofort: 
cD =iC(t) /na,.+iCt) n+ angi (39) 
mit C(t) nach (15). Damit geht (38b) iiber in: 
2 — iF (2) leita Yn (nA) ay + 
+ (citi C# m+ cHMtiC (n+ 1)) ay + €F4 C#Y (+1) (WF 2) nse 


Bezeichnet man die Ableitung von C(t) mit C(t), so kann man dies 
auch schreiben: 


62 = —CC |n(n—1) a, _2— (mC C*4+ (n +1) C*C) a, — 


—C* C* (nm at 1) (n li 2) An 49° 
G2 
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Das erste und letzte Glied auf der rechten Seite laBt sich sofort aus- 
, : ia 1 d 2: 
integrieren, da z.B. CC= er C* ist, 


Weiterhin ist 
* . d ’ 4 . . 
nCC*+ (w+ 1)C*C =(n+—)> (CC*) + 5 (C#C—CC), 
so daB schlieBlich: 
ase =—4C?\/n n(n —1) dy 


te 
t é i | 
—|m+aicP+s fc —C(t)C*{x)dt|a,— ¢ (40) 


—4C*2 Vn +4) (+2) aguas 
Nach (33) und (34) muB aber exakt gelten: 
a ei (n+3)t >» (Y%,,@,,) xa 


m 


Mit (23a u. b) und (32) folgt:” 


t 
= ed CC*)dt | 


vicP 


Cy = @ >-4 | 
‘m! ae ay n—m J n—m (.,2 | 2 mo 
«1 Vm ty C) L™—™ (y? |C |*) a,, (41) 


n! n! 


4. ~ a fs = iy id ated Sea Yn |C }*) af: 
m>n 


Dies 1aBt sich in eine konvergente (!) Reihe nach y entwickeln, deren 
erste Glieder man leicht als mit (39) (40) iibereinstimmend feststellt. 


Berlin, Institut fiir theoretische Physik der freien Universitat. 
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Strahlungslose Elektroneniibergiinge in Kristallen. 


Von 


IF. STOCKMANN, GOottingen?. 
(Eingegangen am 13. Juli 1951.) 


In einem angeregten Kristall kann ein von einer Storstelle abge- 
spaltenes Elektron sowohl unter Emission von Strahlung wie auch strah- 
lungslos mit dieser Stérstelle rekombinieren. Im allgemeinen leuchtet 
zwar ein Korper nicht, wenn er durch irgendeine Strahlung erregt 
wird, der zweite Fall ist also der haufigere. Bei der groBen Gruppe der 
Phosphore treten jedoch beide Méglichkeiten miteinander in Konkurrenz, 
und hier ist bereits ein gréBeres experimentelles Material iiber die Be- 
ziehungen zwischen beiden Rekombinationsméglichkeiten angesammelt 
worden. Uberraschenderweise fehlen jedoch konkrete Vorstellungen iiber 
den Mechanismus der strahlungslosen Ubergainge, wahrend die selte- 
neren strahlenden Ubergiange grundsatzlich ohne Schwierigkeit verstan- 
den werden kénnen. Darum soll hier eine anscheinend noch nicht unter- 
suchte Moéglichkeit zur Diskussion gestellt werden, die vielleicht zu einer 
Theorie der strahlungslosen Ubergange ausgebaut werden kann. 

Eine Storstelle, die im Gitterverband eine positive UberschuBladung 
besitzt, wirkt durch ihr CouLoms-Feld tiber eine gréBere Anzahl von 
Gitterbausteinen hinweg. Eine sinnvolle Abgrenzung des Wirkungs- 
bereichs erhalt man aus 


——_— wkT (1) 
47 ey Ex 
und daraus mit 
a4 ry — 550 A = 100 Gitterkonstanten 
bzw. mit 
es 16) y —55A ~ 10 Gitterkonstanten 


fiir T—300° K. Diese Strecken 7 sind von der gleichen GréBenordnung 
oder gar gréBer als die freien Weglangen der Elektronen in Valenz- 
kristallen, die man aus Beweglichkeitsmessungen an Halbleitern kennt. 
Das ist der entscheidende Punkt dieser Uberlegungen. 

Ein Elektron, das wahrend seiner Bewegung durch das Kristall- 
gitter in den Wirkungsbereich der Storstelle gelangt, wird zunachst 
durch die Coutompschen Anziehungskrafte beschleunigt und gewinnt 
dadurch kinetische Energie. Wegen seiner kleinen freien Weglinge stoBt 


1 Als Diskussionsbemerkung vorgetragen bei der Phosphoreszenztagung in 
Mosbach vom 6. bis 8. 7. 51. 
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es aber bereits vor dem Erreichen des Zentrums mit einem Gitterbau- 
stein zusammen und gibt hier wegen des eben erwahnten Energiezu- 
wachses mehr Energie ab als bei einem ZusammenstoB auBerhalb des 
Wirkungsbereiches der Stérstelle. Dadurch wird es mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit an die Stdrstelle gebunden, die es nun auf einer 
Kepter-Ellipse umkreist, bis es nach einer Laufstrecke von einigen 
Gitterkonstanten beim nachsten ZusammenstoB mit einem Gitterbau- 
stein wieder Energie strahlungslos an das Gitter abgibt und so auf eine 
tiefere Bahn gelangt. 

Wahrend sich das Elektron zwischen zwei Zusammenst6Ben nur 
unter dem EinfluB des CoutomsB-Feldes der Stérstelle bewegt, kann es 
mit einer Ubergangswahrscheinlichkeit w durch einen strahlenden Uber- 
gang, d.h. mit Lichtemission, in den Grundzustand der Storstelle tiber- 
gehen. Dieser ProzeB darf jedoch wahrend der mittleren StoBzeit t 
nicht eintreten, wenn der Ubergang strahlungslos erfolgen soll. Dafiir 
ist die Wahrscheinlichkeit e~“*. Die gleiche Uberlegung gilt fiir alle 
n Zusammenst6Be, die im Mittel erforderlich sind, damit das Elektron 
seine gesamte Energie schrittweise strahlungslos an das Gitter abgibt. 
Bezeichnet w jetzt einen zweckmaBig zu definierenden Mittelwert, so 
erhalt man also fiir die Wahrscheinlichkeit der strahlungslosen Uber- 
gange die Proportionalitat ! 


y . are 3 
Wrascctttungtcs e Rett nse ** (m T)2 : (2) 


Bei der zweiten Umformung ist wieder ein Zusammenhang benutzt 
worden, der an Halbleitern experimentell und theoretisch gefunden 
worden ist, namlich die Abhangigkeit t~(m7T)~! der StoBzeit fiir reine 
Gitterstreuung? von der effektiven Masse des stoBenden Elektrons und 
der Temperatur. 

Genau die gleichen Uberlegungen gelten offenbar fiir die Rekombi- 
nation eines Defektelektrons mit einer negativen Stérstelle. 

Ein Vergleich von Gl. (2) mit den experimentellen Tatsachen ergibt 
eine bemerkenswerte zumindest qualitative Ubereinstimmung: 

1. Je gréBer die Energie ist, die das Elektron abgeben muB, desto 
geringer ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine strahlungslose Rekombi- 


' Solange sich das Elektron noch auf einer hoch angeregten Bahn aufhalt, 
ist die Wahrscheinlichkeit relativ groB, daB es bei einem ZusammenstoB wieder 
von der Stérstelle abgespalten wird. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit sowohl 
fiir strahlende wie fiir strahlungslose Ubergange herabgesetzt, allerdings fiir die 
letzteren etwas starker, da ja der strahlende Ubergang bereits aus diesem hoch 
angeregten Zustand erfolgen kann. Anscheinend wird diese Abschatzung jedoch 
nicht sehr durch das Herausstreuen der Elektronen aus der Stérstelle beeinfluBt, 
eine genauere Rechnung miiBte diese Méglichkeit natiirlich beriicksichtigen. 

* Das Elektron bewegt sich zwar im Wirkungsbereich einer ionisierten Stér- 
stelle, die Streuung bei den Zusammenst6Ben erfolgt aber an Gitterbausteinen. 
Darum ist hier die Beziehung fiir die Gitterstreuung zu benutzen. 
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nation. Dieses experimentell gefundene Ergebnis folgt auch aus Gl. oye 
denn mit wachsender Energie nimmt die Anzahl » der erforderlichen 
ZusammenstéBe zu. 

2. Die spezielle Art der Stérstellen hat einen EinfluB auf die Wahr- 
scheinlichkeit der strahlungslosen Ubergiinge. Fe, Co und Ni sind bei- 
spielsweise als Stérstellen bekannt, die die strahlungslosen Uberginge 
sehr begiinstigen. In Gl. (2) wird diese Abhangigkeit durch die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit w fiir optische Uberginge beriicksichtigt, aller- 
dings diirfte es hier schwierig sein, brauchbare Werte fiir die GréBen w 
zu gewinnen, um einen quantitativen Vergleich mit den Beobachtungen 
durchfiithren zu kénnen. 

Qualitativ kann man die , IKILLER‘‘-Wirkung dieser Elemente vielleicht so ver- 
stehen: Die Elemente der Eisengruppe besitzen Spektren mit sehr vielen Linien, 
also eine besonders dichte Termfolge. Infolgedessen wird die Ubergangswahrschein- 
lichkeit w fiir strahlende Ubergange aus hoch angeregten Zustanden in den Grund- 
zustand relativ klein, weil ja auch zahlreiche Ubergange zu tieferen angeregten 
Zustanden méglich sind. Diese werden aber als strahlungslose Ubergange bewertet, 
wenn die Wellenlange der emittierten “Strahlung im Ultraroten liegt. 

3. Die Wahrscheinlichkeit fiir strahlungslose Ubergiange wachst rapide 
mit wachsender Temperatur in Ubereinstimmung mit Gl. (2). 

4. In Phosphoren erfolgen vorzugsweise die Rekombinationen von 
Defektelektronen mit negativen Stdérstellen (Haftstellen) strahlungslos, 
strahlend dagegen die Rekombinationen von Elektronen mit positiven 
Stérstellen (ionisierte Aktivatoren). Auch dieses Ergebnis erhalt man 
aus Gl. (2), wenn man eine dritte experimentelle Erfahrung aus der 
Elektrizitatsleitung in Halbleitern beriicksichtigt: Die Beweglichkeit 
der Defektelektronen ist in allen bekannten Fallen kleiner als die der 
UberschuBelektronen, ihre effektive Masse ist daher groBer als die der 
UberschuBelektronen. 

Diese einfachen Uberlegungen geben also bereits eine so tiberraschende 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Erfahrungen, daB der Ver- 
such lohnend erscheint, hierauf eine Theorie der strahlungslosen Uber- 
gange aufzubauen. Aus diesem Grunde teile ich hier dieses einfache 
Modell mit und entspreche damit zugleich mehreren Aufforderungen 
zu seiner Verdffentlichung. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat. 


< 
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Quadrupolresonanzfrequenzen 
des kristallinen Broms. 


Von 


H. G. DEHMELT, GOttingen. 


(Eingegangen am 2. August 1951.) 


In polykristallinem Br, werden die beiden den Brom-Isotopen Br7* und Br*! ent- 

sprechenden Quadrupolresonanzfrequenzen vermessen. Aus den Messungen er- 

geben sich die Quadrupolmomente der Bromkerne, Q;, = + 0,30- 10-*4 cm? und 
On = + 0,25 «10 * cm", 


Mit der an anderer Stelle beschriebenen Quadrupolresonanzmethodet 
wurden in festem Br, bei etwa 83° K zwei Absorptionslinien bei 
(382,43 + 0,04) -10®sec+ und (319,46+ 0,03) - 10®%sec? beobachtet?. 
Die Linien werden den Bromisotopen Br** und Br*! zugeordnet, fiir die 
je eine Linie — die Kernspins beider Isotope betragen 3 — zu erwarten ist. 


Das Frequenzverhiltnis »79/*! = 14,1968 + 0,0002 hat den zu erwar- 
tenden Wert, namlich den des Verhaltnisses der Bromkern- Quadrupol- 
momente (79/08! = 1,1970 + 0,0002%. 


Fir die Quadrupolkopplungskonstante eQq@..h (Br**) ergibt sich 
dann wegen der angenaherten Rotationssymmetrie des Feldgradienten 
um die Br—Br-Kernverbindungslinie (z-Richtung) der Wert der doppel- 
ten Ubergangsfrequenz, 765-10®sec-1+. Dieser Wert ist insofern von 
Interesse, als er erlaubt, mit etwas gréBerer Sicherheit als die Mes- 
sungen der Rotationslinienfeinstruktur polarer Molekiile* auf die Qua- 
drupolkopplungskonstante des afomaren Broms zu schlieBen. Nimmt 
man namlich an, daB der @, -Wert eines Br.-Molekiils beim Ubergang 


? DEHMELT, H.G., u. H. Kricer: Z. Physik 129, 4014 (1951). 
* Bei der Temperatur eines Kohlensdureschnee-Azeton-Gemisches — etwa 
195° K — findet man fiir beide Linien um 0,6% niederere Frequenzen. Eine Extra- 
polation auf T= 0° K erscheint in Anbetracht der hieraus ersichtlichen Kleinheit 
des Temperatureinflusses als nicht lohnend, 

3 Gorpy,. W., J. W. Stumons u. A. G. SmitH: Phys. Rev. 74, 243 (1948). — 
DEHMELT, H. G., u. H. KrvvcEr: lic. 

+ Eine Abweichung von der Rotationssymmetrie von 10% wiirde die so er- 
rechnete Kopplungskonstante nur um etwa 2°/5) verkleinern. Siehe H. KRUGER, 
Z. Physik 130, 371 (1951). 

4 Townes, C.H., u. B. P. DatLey: J.chem. Phys. 17, 782 (1949). — Gorpy, W.: 
J. chem. Phys. 19, 792 (1951). 
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vom gasférmigen in den fliissigen und festen Zustand praktisch nicht 
geandert wird?, und setzt mit Townes und DalLry als auch Gorpy 
voraus, daB im Bt,-Molekiil reine kovalente p-Bindung vorliegt, so ergibt 
sichnach der Theorie von Townes und Dartey fiir die atomare Kopplungs- 
konstante der gleiche Wert wie fiir die molekulare, im Kristall beobachtete, 
nadmlich 765 - 10®sec"!, wahrend Townes und DaILey 720-108 sec-! und 
W.Gorpy 800-10%sec? aus den Kopplungskonstanten einer Reihe 
polarer Molekiile abschatzen. Im atomaren Falle liBt sich der ~p,,-Wert, 
der zur Berechnung der Quadrupolmomente aus der Kopplungskon- 
stanten erforderlich ist, aus der DusLetrr-Aufspaltung entnehmen. 


Auf diese Weise ergeben sich fiir das Quadrupolmoment des Br79- 
Kerns die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Werte. Die Werte fiir 
den Br*!-Kern hangen hiermit iiber den oben angegebenen Quotienten 
zusammen. 


Tabelle 1. Quadrupolmomente der Bromisotope [ 10~** cm? ]. 


Townes und Damrey GorDy Eigene Messungen 2 
Br? + 0,28 +0,31 + 0,30 
Brst + 0,23 + 0,26 + 0,25 


Die oben gemachten Annahmen werden dadurch gestiitzt, daB in 
festem Cl, 7 fiir eQ @,./h (Cl?) 108,5 - 10% sect gemessen wurde, was von 
dem aus Messungen an Cl-Atomstrahlen gewonnenen Wert, 109,746 - 
10® sec"! ++, nur um etwa 1°% abweicht. Temperaturkorrektion des bei 
der Temperatur des fliissigen Stickstoffs, T=—77° K, gemessenen Cl,- 
Wertes auf 7=0° K diirfte den geringen Unterschied noch verkleinern. 


Die Individualitat des Br,-Molekiils im Kristall wird auch z.B. da- 
durch belegt, daB der an gasférmigem Br, gemessene Kernabstand? 
innerhalb der Fehlergrenzen mit dem an kristallinem Br, +++ beobachteten 


1 Die an dem im gleichen Gittertyp kristallisierenden J, beobachtete merkliche 
Abweichung des Feldgradienten von der Rotationssymmetrie — vgl. H. G. DEH- 
MELT, Z. Physik 130, 356 (1951). — steht hierzu nicht im Widerspruch. Sie lassen 
sich nach W. Gorpy, l.c., durch Deformation der bindenden Elektronenbahnen er- 
klaren. Solche Deformationen diirften aus Energiegriinden viel leichter senkrecht 
zur Kernverbindungslinie méglich sein, wobei sich lediglich das Verhaltnis der 
Komponenten ¢, , zu Py, andert ihre Summe und damit p,, aber erhalten bleibt, 
als in Richtung der Kernverbindungslinie. 

2 Das Vorzeichen ist von den anderen Autoren tibernommen. 

+ Livinesron, R.: J. chem. Phys. 19, 803° (1951). 

++ JaccarRIno, V., u. J. G. Kine: Private Mitteilung an Prof. KOpFERMANN, 
Wiederholung der Messungen von Davis, ZABEL, FELD, ZACHARIAS. Phys. Rev. 
73, 525 (1948). 
3 p’Ans, J., u. E.Lax: Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, 5. 118. 1949. 
ttf Strukturbericht, Erg.-Bd. 1V, S.3. 1938. 
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iibereinstimmt. Weiter beobachtet man im RAMAN-Effekt ganz allgemein, 
daB sich die Schwingungsfrequenzen zweiatomiger unpolarer Molekile 
beim Ubergang vom gasférmigen zum fliissigen und festen Zustand 
ebenfalls nur sehr wenig andern!. Zum Beispiel wurden fiir den 
Ubergang gasférmig-fliissig fiir O, und N, Frequenzunterschiede von 
3 bzw. 0/99 gemessen. 


Der Verfasser wiinscht der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir die Gewahrung eines Forschungs-Stipendiums, sowie die 
leihweise Uberlassung mehrerer MeBgerate zu danken. 


Gottingen, I1. Physikalisches Institut der Universitat. 


1 EucKEN-Wo.F: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 9, Ab- 
schnitt VI, S. 68. 1943. 
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Zur Veranderung von MoO,-Kristallen 
im Elektronenmikroskop. 


Von 


HANs K6nic. 
Mit 13 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 9. Juli 1951.) 


Die Lichtempfindlichkeit der Silberhalogenide ist im Rahmen des 
photographischen Prozesses heutzutage fast jedem Menschen zu einer 
Selbstverstandlichkeit geworden. Die Energie der wirkenden Licht- 
quanten betragt dabei nur wenige Elektronenvolt. Verdoppelt man diese 
Energie, indem man statt sichtbaren Lichts ultraviolettes Licht ver- 
wendet, so fiihren absorbierte Lichtquanten dieser Energie auch zu 
merklichen Veranderungen in Alkalihalogeniden, die vor allem von 
R. W. Pout und seiner Schule untersucht wurden. Statt mit Licht 
kann man solche Veranderungen auch mit Elektronen erzielen, worauf 
ja letzten Endes das Registrieren von Elektronenbildern auf photo- 
graphischen Platten z.B. im Elektronenmikroskop beruht. 


Infolge der um 5 Zehnerpotenzen hdheren Energie dieser Elektronen 
werden auch in nicht lichtempfindlichen Kristallen, ahnlich wie bei der 
Elektronenbestrahlung organischer Objekte!, erhebliche Veranderungen 
vor sich gehen. Wie sich der Aufbau eines Kristalls bei Elektronen- 
bestrahlung andert, kann an Hand einer Reihe empfindlicher physi- 
kalischer Methoden wie elektrische Leitfahigkeit?, Elektronenbeugungs- 
bild, elektronenmikroskopische Abbildung verfolgt werden; wir wollen 
uns hier auf die beiden letzten Methoden beschranken: Nach Messungen 
von v. Borries* benétigt man, um mit 100 keV-Elektronen auf einer 
mittelempfindlichen photographischen Platte eine Schwarzung von 
S=0,5 zu entwickeln, eine Arbeitsdichte von etwa 10~® Wsec/cm?. 
Das Objekt wiirde also bei 10000facher VergréBerung allein wahrend 
der Belichtungszeit mit rund 10? Wsec/cm? beaufschlagt werden. Billigt 
man dem Beobachter eine Bestrahlungszeit von einigen Minuten zu, 
so wiirde die Objektbelastung auf etwa 104 Wsec/cm* ansteigen. DaB 
bei so hohen Arbeitsdichten erhebliche Veranderungen in Kristallen 


1 Konic, H.: Nachr. Akad. Wiss. Géttingen, Math.-physik. KI. 1946, 24. — 
Konic, H., u. A. WINKLER: Naturwiss. 35, 136 (1948). — KONIG, Une Vee eA vtcyil te 
129, 483 (1951). 

2 Vgl. z.B. an ZnO: Mottwo, E., u. F. St6ckMann: Ann. Phys. 3, 223 (1948). 

3 BorRiEs, B. v.: Z. Physik 119, 498 (1942). 
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eintreten miissen, ist sofort verstandlich, wenn man sie mit der Sonnen- 
einstrahlung vergleicht: Die Sonne bestrahlt die Erdoberflache bei senk- 
rechtem Einfall und ohne Absorptionsverluste in der Atmosphare mit 
der Bestrahlungsstirke 0,135 W/cm?, die wir Solarkonstante nennen. 
Wiirde man also ein Objekt 20 Std der Sonnenstré ihlung aussetzen, so 
hatte man die gleiche Arbeitsdichte mit der ein Objekt im Ubermikroskop 
bei 10000facher VergréBerung beobachtet wird. DaB dabei erhebliche 
Verinderungen erfolgen, weiB jeder, der sich einmal versehentlich zu 
lange der Hohensonne ausge- 
setzt hat. 

Kristalline Praparate werden 
bei hohen Arbeitsdichten im 
Elektronenmikroskop meist zum 
Metall oder einem sauerstoff- 
armeren Oxyd abgebaut. Als 
Beispiel sei der Ubergang von 
Cu,O zu Cu oder von MoO, in 
MoO, erwahnt. Da die Veran- 
derungen bei der elektronen- 
mikroskopischen Abbildung von 
Molybdantrnioxyd sehr vielseiti- 
ger Art und besonders charak- 
teristisch sind, sollen sie uns 


a 
Fig. 1a—c. Ubergang der Interferenzringe von Moo, im folgenden emgehender ey 
in Ringe von MoO, bei starker Elektroneneinwirkung. schaftigen: Rasierklingenf6r- 


mige Kristalle aus MoO, erhalt 
man, wenn man den Rauch einer an Luft gliihenden Molybdandraht- 
wendel auf tibermikroskopischen Objekttragern auffangt. Als Trager- 
haut diente fast ausschlieBlich eine Siliziummonoxydfolie!. Das Beu- 
gungsbild einer Iolie mit frisch aufgerauchtem MoO, zeigt in Punkte 
aufgeléste Interferenzringe (Fig. 1a). Bestrahlt man das Objekt mit 
Elektronenarbeitsdichten von tiber 10° Wsec/cm2, so treten neue gleich- 
maBig geschwarzte Ringe zusatzlich zu den bereits vorhandenen MoO,- 
Ringen hinzu (Fig. 1b), die bei langerer Bestrahlung allein tibrigbleiben 
(fig. 1c). Ein Gitterkonstantenvergleich? mit Lithiumfluorid ergibt 
Rutiltyp® mit den Gitterparametern des MoQg. 


1 KGniG, H.: Optik 3, 419 (1948 
* K6nire, H.: Naturwiss. 33, 343 (1046). 


8 Herr Prof. O. GLEMSER machte mich freundlicherweise darauf aufmerksam, 
da nach neueren Untersuchungen von A, MaGnitt fArk. Kem. , Mineral. Geol., 
Ser. A 24, 1 (1946)| Mot ), monoklin in der Raumgruppe P2, G berishhs illisiert ; dieser 
Typ zeigt aber nur geringe Abweichungen vom Rutiltyp, a im Blektronebeie 
gungsbild kaum hervortreten. 
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Die Veranderungen, die wir eben im Beugungsbild registrierten, 
sind bereits sehr grober Natur. Wesentlich empfindlicher macht sich 
vor allem das erste Stadium einer Anderung bemerkbar: In Fig. 2 sind 
eine Reihe rasierklingenférmiger MoO,-Einkristalle im Elektronen- 
mikroskop abgebildet worden, die nicht homogen geschwarzt, sondern 
von Schlieren durchzogen sind, die zu- 
nachst wandern und im Laufe der Ab- 
bildung in ihrer Lage stabil werden. 
Auf die Existenz und das Wandern 
dieser Schlieren hat bereits SEEMANN ! 
ausfiihrlich hingewiesen, in verschiede- 
nen Kristallen wurden sie auch von 
anderen Beobachtern? festgestellt. In 
Ubereinstimmung mit Arbeiten anderer 
Autoren? muB angenommen werden, daB 


die Schlieren von Verbiegungen des Kri- e ‘Ou 
stallgitters herriihren, so daB in gewissen / ; 

es oe" ‘ a Fig. 2. Kondensierter Molybdanoxydrauch. 
Gebieten des Kristalls die BraGcGsche Verer. 9500fach. 


Bedingung erfiillt wird und Intensitat 

ins Beugungsbild verlorengeht. Infolge der im Ubermikroskop benutzten 
kleinen Apertur entspricht die Anordnung einer optischen Schlieren- 
abbildung?. Man kann solche Biegeschlieren sehr sch6n an einem Mo- 
dell studieren, das man erhalt, wenn man eine auf warme Steinsalz- 
spaltflache aufgedampfte Silber- 
schicht, die bekanntlich orientiert® 
zur Unterlage aufwachst, nach dem 
Ablésen in Wasser nicht auf einer 
glatten Objekttragerhaut auffangt, 
sondern z.B. tiber eine diinne As- 
bestfaser legt. Wie das Schema der 


F 4 s A . f 7 Fig. 3. Schema der Faltung einer orientierten 
Fig.3 zeigt, w6lbt sich die orientierte Silberhaut tiber einer Faser. 


Silberhaut dann so iiber die Faser, 
da8 in bestimmten Gebieten die BrAGGsche Bedingung erfiillt wird. Da 
die Winkelanderungen fiir die kleinen Elektronenwellenlangen sehr 


1 SEEMANN, H.: Naturwiss. 31, 415 (1943). — Kolloid-Z. 107, 190 (1944). 

2 KauscuHE, G. A.: Bicol. Zbl. 60, 1 (1940) (Goldchlorid). —- ARDENNE, M. v.: 
Z. Physik 116, 736 (1940) (unbekannte Einkristalle). — Borrigs, B. v.,u. E. Ruska: 
Z. Physik 116, 249 (1940) (Kaolin). — Kinperr, E.: Kolloid-Z. 95, 326 (1941) 
(Molybdanoxyd und Gips). — Hass, G., u. H. KEHLER: Kolloid-Z. 97, 27 (1941) 
(Aluminiumoxyd). — Boerscu, H.: Z. Physik 118, 706 (1942) (Glimmer). 

3 ARDENNE, M.v.: Z. Physik 116, 736 (1940). Borerscu, H.: Z. Physik 
118, 706 (1942). — KossEL, W.: Naturwiss. 31, 323 (1943). MOLLENSTEDT, G.: 
Phys. Bl. 4, 251 (1948). — Hempenreicu, R.D.: J. appl. Phys. 20, 993 (1949). 


4 Konic, H.: Naturwiss. 37, 486 (1950). 
5 Lassen, H., u. L. Brick: Ann. Phys. 22, 65 (1935); 26, 233 (1936). 
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klein sind, hat man in den BRAGG-Reflexen eine auBerordentlich empfind- 
liche ,,Spiegelablesung‘‘ fiir geringste Verbiegungen zur Verfiigung. 
Das Bild einer solchen Silberhaut zeigt Fig. 4, in der die Bracc-Reflexe 
parallel zur Faserrichtung liegen. Durch geschickte Manipulationen 
kann man die Orientierung der Silberkristallchen zur Faserrichtung 
bestimmen und so die BrAGG-Reflexe den ihnen zukommenden reflek- 
tierenden Netzebenen zuordnen?. An einem anderen Verbiegungszustand 
einer orientierten Silberfolie erkennt man in Fig. 5 8zahlige Sterne, 
denen Wiirfel- und Rhombendodekaederreflexe zuzuordnen sind. Wie 
gut man aus den Reflexen eines symmetrischen Verbiegungszustandes 


Fig. 4. Biegeschlieren (BRAGG-Reflexe) einer tiber Fig. 5. Biegeschlieren (Braco-Reflexe) einer orien- 
eine Faser gewolbten orientierten Silberschicht tierten Silberschicht mit bestimmten Biegezentren. 
Vergr. 9500fach. Vergr. 7000fach 


auf die reflektierenden Netzebenen und damit auf den Kristallbau 
Schltisse ziehen kann, zeigt der 6zahlige Stern in einer auskristallisierten 
Aluminiumoxydhaut? (Fig.6a) und der ,,Union Jack" (Fig. 6b) in 
einem Molybdantrioxydkristall. Man erhalt ahnliche Bilder wie KosseEt 
und MOLLENSTEDT® im konvergenten Elektronenbiindel an parallelen 
Netzebenen hier mit parallelem Biindel an konvergenten (verbogenen) 
Netzebenen. Wir wollen uns hier nun mit der Ursache dieser Ver- 
biegungen beschaftigen und den Beweis erbringen, daB sie im MoO, 
durch chemische Veranderungen, also durch Anderung der Stéchio- 
metrie des Kristalls, hervorgerufen werden. 

Um das Schlierenbild als Kriterium fiir eine Verdinderung des 
Kristallgitters heranziehen zu kénnen, muB zunichst festgestellt werden, 
ob es méglich ist, im elektronenmikroskopischen Bild einen stabilen 
Verbiegungszustand, d.h. ein véllig ruhig stehendes Schlierenbild zu 


lL HAMPE, E. A Dipl.-arb. Géttingen 195( 


* Biegeschlieren in auskristallisiertem Aluminiumoxvd haben erstmalg G. Hass 
und H. KeEHLER [Wolloid-Z. 97, 27 (1041 gezeigt 


3 KOSSEL, W., u. G. MOLLENSTEDT: Naturwiss 26, 660 (1938). 


\nn. Phys. [5] 
36, 113 (1939). 
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erhalten: Bringt man ein frisch aufgerauchtes Molybdanoxydpraparat 
zur Abbildung, so beobachtet man zuniichst ein lebhaftes Wandern der 
Schlieren, das langsamer und langsamer wird und im Laufe*von 5 bis 
10 min zum Stillstand kommt. Das Schlierenbild bleibt stabil, wenn 
man die Stromdichte bei der elektronenmikroskopischen Abbildung 
nicht erhdht. Es bleibt auch stabil, wenn man das Priiparat dfter ein- 
und ausschleust oder mehrere Tage bei Zimmertemperatur an Luft 
liegen la8t, wie man an Hand einer Reihe von Aufnahmen zeigen kann. 
Voraussetzung fiir das Gelingen solcher Bildserien ist das Einhalten 


Fig. 6a u. b. Symmetrischer Verbiegungszustand. a In auskristallisierter Aluminiumoxydfolie (Praparat 
H.Witsporr). Vergr. 16000fach; b) in einem Molybdantrioxydkristall. Vergr. 25000fach. 


gleicher Neigung zur optischen Achse des Mikroskops, sie wird gewahr- 
leistet, wenn man das Objekt bei allen Manipulationen im gleichen 
Objekttrager laBt. 

Nimmt man zunachst einmal an, der Verbiegungszustand in MoO,- 
Kristallen riihrt von mechanischen Verspannungen des Kristallgitters 
her, so sollte man erwarten, daB sich diese bei plotzlichen Temperatur- 
schwankungen andern wiirden. Eine pl6tzliche Temperaturerhéhung 
wird aber bereits bei der Abbildung im Elektronenmikroskop hervor- 
gerufen: Nach Rechnungen von v. BorriEs und GLASER? ist bereits bei 
der elektronenmikroskopischen Abbildung einer leeren Kollodiumhaut 
mit Temperaturen von einigen 100°C zu rechnen. Trotzdem ist beim 
Einschalten des Elektronenbildes keinerlei Anderung der Schlieren- 
anordnung wahrnehmbar. In Analogie zur Feinkihlung optischer Glaser 
sollte man vermuten, daB ein lingeres Erwirmen und langsames Abkiihlen 
den Verbiegungszustand dndert; es konnte aber weder im Vakuum 
noch in Stickstoff noch in Argon nach mehrstiindiger Erwarmung 

1 BorriEs, B. v., u. W. GLASER: Kolloid-Z. 106, 123 (1944). — Borriss, B. v.: 
Optik 3, 321 (1948). 
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auf 260°C eine Anderung festgestellt werden. Auch nach Abschrecken 
mit fliissiger Luft und erneutem Erwarmen bleibt das Schlierenbild 
erhalten. "Auch Uberziehen des Praparates mit diinnem Zaponlack 
und anschlieBendes Verpuffen des Lacks im Vakuumofen andert nichts. 

Das Schlierenbild wird dagegen véllig verandert, wenn die Kristalle 
‘n Luft oder Sauerstoff erwarmt wurden. Bei der iibermikroskopischen 
3eobachtung setzt dann das Wandern der Schlieren in zunachst fast 


Fig. 7. Bei Zimmertemperatur stabile Verbiegungszustande von MoO,-Praparaten (oben) andern sich bei 
Erwarmung in Luft (unten Vergr. 10 500fach 


schherenfreien Kristallen von neuem ein, um wiederum, wenn man den 
Emissionsstrom konstant laBt, nach einiger Zeit einem stabilen Zustand 
entgegenzugehen. Erhdht man den Elektronenstrom um einen gewissen 
Betrag, so wandern die Schlieren wieder einige Minuten, bis sich ein 
neues Schlierenbild einsteilt. Man kann so ein und dasselbe Praparat 
mehrere Male in Sauerstoff tempern, immer hat man den Ejindruck, 
daB die Sauerstoffbehandlung einen nach elektronenmikroskopischer 
Abbildung vorliegenden Zustand des Kristalls riickgangig macht und 
sich dieser Zustand bei erneutem ElektronenbeschuB im Ubermikroskop, 
mehr oder weniger gut reproduzierbar, annahernd wieder einstellt. 
big. 7 zeigt an bei Zimmertemperatur stabilen Kristallen (oben) Ver- 
anderungen der Schlierenanordnung nach Erwarmen in Luft auf 260° € 
(unten). Je langer man bestrahlt, um nach der Lufttemperung die 
iibermikroskopische Aufnahme zu machen, um so mehr gleicht das 
Schlierenbild dem urspriinglich stabilen. 
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Die Wirkung des Sauerstoffs auf den Verbiegungszustand mit 
Elektronen bestrahlter Kristalle deutet darauf hin, daB MoO,-Kristallen 
bei ElektronenbeschuB8 Sauerstoff entzogen wird, der, wenn das Zer- 
setzungsstadium noch nicht sehr weit fortgeschritten ist, durch Erwairmen 
des Kristalls in Sauerstoffatmo- 
sphare wieder ersetzt werden kann. 

Da& Sauerstoffentzug zur Verbie- “eg 

gung des MoO,-Gitters fiihrt, kann 
man beweisen, indem man durch 
eine getternde Substanz dem Kri- 
stall einseitig Sauerstoff entzieht: 
Die MoO,-Kristalle der Fig. 8 wur- 
den im Hochvakuum einseitig mit 
blauem Wolframoxyd bedampit, 
das dem Gitter Sauerstoff entzieht 


und selbst zu einem sauerstoff-  Fig.s. Der einseitige Entzug von Sauerstoff durch 
reicheren Oxyd wird. Die Wirkung —“zgylamnte: Wolfambly fe zum Aut 
ist unverkennbar: Aufgerollte Ein- Biegeschlieren. Vergr. 18000fach. 
kristalle mit BraGc-Reflexen. 

Verfolgt man den Zersetzungsvorgang bei der Elektronenbestrahlung 
von Molybdanoxydkristallen nach erfolgtem Stabilwerden der Schlieren 
weiter, indem man intensiver mit Elektronen bestrahlt, so kann man 


langs der Schlieren kleine punktférmige Ausscheidungen erkennen 


Tih, 
Cie... 


Fig. 9. Molybdantrioxydkristall, in dem das fortschreitende Zersetzungsstadium bei ElektronenbeschuB 
ee : langs der Biegeschlieren beobachtbar ist. Vergr. 15000fach. 


(Fig. 9), die im Beugungsbild die ersten Ringe von MoO, verursachen. 
Es muB daher angenommen werden, daB die Verbiegung des Kristalls 
bei Elektronenbeschu8 durch kleine Kristallkeime, die zunachst im 
Beugungsbild nicht erfaBbar sind, hervorgerufen werden. Diese Kristall- 
keime werden anfanglich einem der oxydischen Molybdanblaus' zugeh6ren, 
bei weiterem Sauerstoffentzug dann aus MoO,-Kristallchen bestehen. 


1 GLEMSER, O., u. G. Lutz: Naturwiss. 34, 215 (1947). Z. anorg. allg. Chem. 
263, 2 (1950). — Kolloid.-Z. 119, 99 (1950). Z. anorg. allg. Chem. 264, 17 (1951). 
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Es kommt haufig vor, daB die BrAGG-Reflexe im Laufe der Veranderung 
eine Fiederung unter bestimmten Winkeln aufweisen, wie das in Fig.10 
oben der Fall ist. Man hat 
den Eindruck, daB hier ein 
AufreiBen in Mosaikbléck- 
chen angezeigt wird. An 
einem anderen Kristall fiihrt 
die Zersetzung zu einer von 
GLEMSER! ,,Parkettmuster* 
genannten Aufteilung (Fi- 
gur 10, unten), deren einzelne 
Kristallchen jetzt bereits aus 
neu gebildeten MoO,-Kri- 
stallchen bestehen, die im 
Elektronenbeugungsbild 


Fig. 10. Oben: Gefiederte Schlieren deuten den Zerfall des nachweisbar sind. 

MoO,-Einkristalls in kleine, in bestimmter Weise orientierte Da auch bei der elek- 

Bléckchen an. Vergr. 18 500fach (Praparat G. Herwic). (Die — uke 

sichtbaren Kérnchen sind autgedampfte Goldkristallchen tronenmikroskopischen Ab- 

Unten: Zu te ee ee Kristall, Vergr bildung diinner Alkalihalo- 
18 500fach. 


genidkristalle wandernde 

Schlieren auftreten, die allmahlich zum Stillstand kommen, liegt die 
Vermutung nahe, daB zwischen dem Wandern der Schlieren, d.h. der 
: Anderung des Verbiegungszustandes, und dem 
Bildungsmechanismus von Farbzentren ein ur- 
sachlicher Zusammenhang besteht, zumal eine 
Temperaturanderung, die mit dem Ein- und 
Ausschalten des Elektronenstrahls zwangs- 
laufig verkniipft ist, allein keine Anderung 
des Verbiegungszustandes hervorruft, der 
Vorgang also durch eine ungleichmaBige 
thermische Ausdehnung allein nicht erklarbar 
ist. Es ist anzunehmen, daB, wie bei den 
Alkali- und Silberhalogeniden, so auch im 
MoO,-Gitter durch Einwirkung der Elektro- 

Fig. 11. Durch Elektroneneinwi aen Ladungstrager frei werden, die im Feld 
eee ee wandern. Ein elektrisches Feld ist, bedingt 
durch den Spannungsabfall der Objekttrager- 

haut und die daraufliegenden Objekte, waihrend der Elektroneneinstrah- 
lung zwangsliufig vorhanden. Das Wandern der Ladungstrager wird in 
Verbindung mit entweichendem Sauerstoff und den oben erwahnten 
Kristallkeimen niederer Molybdinoxyde zu Verbiegungen des Gitters 


fiihren, die durch BraGG-Reflexe registriert werden. Solange Ladungs- 


1 GLEMSER, O., u. G. Lutz: Kolloid-Z. 119, 99 (1950). 


— 
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trager wandern, andert sich der Gitterzustand und damit d 
bild. Das Wandern hat ein Ende in einem Zustand, de 
mit dem Erreichen eines Sattigung 
bei Alkalihalogeniden, wie er in den 
Arbeiten von PRzIBRAM! experi- 
mentell vorgefiihrt wird. 
Bestrahlt man ein Molybdan- 
oxydpraparat bis zur volligen Zer- 
setzung mit Elektronen (Fig. 11), 
so erhalt man, wie Fig. 1 bereits 


as Schlieren- 
r vergleichbar ist 
swertes der Farbzentrenkonzentration 


zeigte, nur Beugungsringe von 
MoO,. Es sollte nun aufgeklart 
werden, ob der Abbau von MoO, 
zu MoO, auf rein thermischem 
Wege erfolgt, oder ob der Ioni- hs 
sierung durch Elektronen eine we- Fig. 12, Durch thermischen Abbau aus Mo0,- 
sentliche Rolle zukommt. Zu die- Kristallen gebildete MoO,-Kristallchen, schrag 
bedampft. Vergr. 8000fach (Photogr. Negativ). 
sem Zweck wurde Molybdanoxyd- 
rauch auf mit Siliziummonoxyd oder SiO, bespannte Objekttrager auf- 
geraucht und unmittelbar danach im Vakuumofen 6 Std bei laufender 
Pumpe auf 400 bis 420°C erhitzt. Nach dieser Temperaturbehandlung 
wurde das Praparat im Elektronenmikroskop abgebildet. Fig. 12 zeigt 
eines der dabei erhaltenen charakteristischen 
Bilder nach erfolgter Schragbedampfung: 
Ein Sublimat aus vielen kleinen ,,durchsichti- 
gen’ MoO,-Kristallchen, deren Beugungsbild 
mit dem durch ElektronenbeschuB erhaltenen Het 
der Fig.i1c vollig iibereinstimmt?, wahrend 
die Abbildungen der nach beiden Verfahren 
entstandenen MoO,-Kristallchen sich stark 
voneinander unterscheiden: Nach der Zer- 
setzung durch Elektronen (Fig. 11) bleiben 
die Umrisse der urspriinglichen, rasierklingen- 
formigen MoO,-Kristallchen erhalten, wah- 
rend nach der thermischen Zersetzung von eee ee 
den urspriinglich aufgerauchten rasierklingen- zersetzt, Vergr. 7000fach 
und kugelformigen Gebilden, wie sie etwa in 
Fig.2 gezeigt wurden, nur selten Andeutungen der urspriinglichen Form 
bestehen bleiben. Aus der Tatsache, daB auch die kugelférmigen Teilchen 


1 PrziBRAM, K.: Z. Physik 20, 196 (1923). 

2 Dieser Befund ist in Einklang mit Versuchen von Uyepa (Proc. Phys. math. 
Soc. Japan 21, 517 (1939)], der MoO, im Vakuum verdampft und vom Kondensat 
auf verschiedenen Unterlagen MoO,-Interferenzen erhalt, wenn er den Dampf bei 
Temperaturen oberhalb von 350° C niederschlagt. 

aa 
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beim Erhitzen im Vakuum verschwinden, oder zu eckigen Formen aus- 
kristallisieren, kann unmittelbar der SchluB gezogen werden, daB es 
sich dabei nicht um metallische Molybdankugeln handeln kann, sondern 
ebenfalls um ein Molybdanoxyd}?, das bei der thermischen Behandlung 
sich ebenso wie die rasierklingenformigen Kristalle verhalt. Nach 
unseren Erfahrungen iiber die Anlagerung von Kohle? bei der elektronen- 
mikroskopischen Abbildung, war zu vermuten, daB bei der Zersetzung 
durch Elektronen eine im Ubermikroskop gebildete Kohlehiille die 
urspriinglichen Umrisse der Einkristalle fixiert. DaB das der Fall ist, 
beweist folgender Versuch: Ein frisch aufgerauchtes Molybdantrioxyd- 
praparat wird einer Glimmentladung in Benzoldampf ausgesetzt. Es 
bilden sich Hiillen* aus Polymerisationsprodukten des Benzols, die bei 
thermischer Behandlung zu Kohle abgebaut werden. Erfolgt jetzt die 
iibliche thermische Zersetzung bei 420° C im Vakuumofen, so wird der 
UmriB der urspriinglichen Kristalle, wie Fig. 13 zeigt, beibehalten, da 
die Kohlehiille die sich bildenden Sublimationsprodukte anscheinend 
besser zusammenhalt. 


Gottingen, III. Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1951. 


1Zum gleichen Ergebnis kommt O. GLEMSER auf Grund thermodynamischer 
Uberlegungen. 

2 K6nic, H.: Naturwiss. 35, 261 (1948). 

3 K6nic, H., u. G. Hetwic: Z. Physik 129, 491 (1951). 
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Optische Abbildung mit neutralen Atomen*. 
; Von 
: HELMUT FRIEDBURG. 


Mit 14 Figuren im Text. 


SB OO SS 


(Eingegangen am 2. August 1951.) 


_ Ein inhomogenes Magnetfeld hat fiir antiparallel zum Feld orientierte paramagne- 
tische Teilchen die Eigenschaften einer Linse, wenn der Betrag der magnetischen 
_ Feldstarke proportional dem Quadrat des Abstandes von der optischen Achse ist. 
_ Das Magnetfeld H,= («*— y*), Hy = —2x9, H,=0 erfiillt diese Bedingung. Bei 
_ der Anwendung dieses Feldes zur Fokussierung von Atomstrahlen entsteht durch 
| die Maxwettische Geschwindigkeitsverteilung ein chromatischer Fehler, der durch 
_ impulsmaBige Beobachtung und Anwendung einer Laufzeitfokussierung kompen- 
siert werden kann. Hierzu mu8 das Magnetfeld mit 1/f zeitlich ansteigen oder 
_ abfallen, je nach der benutzten Anordnung. Ein Versuch, der nach diesem Prinzip 
| mit Kalium-Atomstrahlen ausgefiihrt wurde, wird beschrieben. Die Ausmessung 
_ der Intensitat in der Auffangerebene liefert ein schmales, ausgepragtes Maximum 
ander Stelle, an der das Bild des Ofenspaltes zu erwarten ist. Die Abbildungsfehler 
| werden diskutiert. 

| 
| 


Alle bisher mit Molekular- und Atomstrahlen ausgefiihrten Versuche 

beruhen auf dem Prinzip der Lochkamera [/]. In der vorliegenden 

_ Arbeit wird gezeigt, daB es mdglich ist, einen divergent aus einem Spalt 

austretenden Strahl neutraler Atome durch ein linsenartig wirkendes 
_ Kraftfeld zu fokussieren!. 


A. Theorie. 


|. Problemstellung und Kraftgesetz. 


Die Bahn neutraler Teilchen kann nur durch Krafte beeinfluBt 
werden, die von inhomogenen elektrischen oder magnetischen Feldern 
auf permanente oder induzierte Dipolmomente der Teilchen ausgetibt 
werden. Unter diesen Méglichkeiten sei der experimentell und theore- 
tisch am einfachsten zu behandelnde Fall herausgegriffen, daB die zu 


* D7. Vorlaufige Mitteilung: H. FrigppurG und W. Pau, Naturwiss. 38, 
159 (1951). Vorgetragen am 24. 4. 51 auf der Tagung der Nordwestdeutschen 
Physikalischen Gesellschaft in Braunschweig. 

1 Die Anwendung des Prinzips des elektrischen Sektorfeldes von HERZOG 
zur Fokussierung von Atomstrahlen wurde von R. VaurHIER, C. R. 228, 1113 
(1949), vorgeschlagen. Kurz vor der Veroffentlichung der ersten Versuchsergebnisse 
der vorliegenden Arbeit (*) erschien eine russische Arbeit [KorsuNskKI und VOGEL, 
J. theor. u. exper. Phys. 21, 25 (1951)], die zum Teil mit Abschnitt A 2 iiberein- 
stimmt. In beiden Arbeiten wurden keine Experimente bekanntgegeben. 
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fokussierenden Teilchen ein permanentes magnetisches Moment pw be- 
sitzen und einem inhomogenen Magnetfeld ausgesetzt werden. Ein per- 
manentes magnetisches Dipolmoment kommt nur in Verbindung mit 
einem Drehimpuls J: % vor. Im einfachsten Fall J =} existieren nur 
zwei Zustinde mit definierter Energie, die parallele und die antiparallele 
Einstellung der Teilchen im Magnetfeld. Solange die Richtungsande- 
rungen des Magnetfeldes, vom bewegten Teilchen aus gesehen, langsam 
im Verhaltnis zur LarMoR-Frequenz erfolgt, kann man so rechnen, als 
ob die Halfte aller Teilchen dauernd parallel, die andere Halfte dauernd 
antiparallel zum Feld eingestellt bleibt. Unter dieser Voraussetzung exi- 
stiert fiir jeden der beiden Zustande ein nur vom Ort abhangiges magne- 
tisches Wechselwirkungspotential : 


V=+p fj, (1) 


dessen Gradient die Kraft darstellt, die das inhomogene Feld auf das 
Teilchen ausiibt: 
R = F gradu HH. (2) 


Das Magnetfeld soll so gewahlt werden, daB ein fokussierendes Kraftfeld 
entsteht. Da die Krafte auf die beiden Spinkomponenten entgegengesetzte 
Richtung haben, kann nur eine von beiden fokussiert werden. 

Es gibt ein Kraftfeld, das alle Bedingungen der GAussschen Abbil- 
dung erfiillt [2] unter der Voraussetzung, daB die Geschwindigkeits- 
komponente in Richtung der optischen Achse fiir alle an der Abbildung 
beteiligten Atome den gleichen festen Wert hat, namlich: 


RK =——Dr. (3) 


Hier bedeutet r die Projektion des Ortsvektors in Richtung der z-Achse 
des (rechtwinkligen) Koordinatensystems, der optischen Achse, und D 
ist eine Proportionalitétskonstante. In diesem Kraftfeld fiihren die 
Teilchen harmonische Schwingungen um die z-Achse mit der Kreis- 
frequenz w= (D/m)! aus. Dieser Pendelbewegung ist die Geschwindig- 
keitskomponente v, in Richtung der optischen Achse iiberlagert. Alle 
Teilchen, die einen Quellpunkt x4, Yo, 2% mit beliebigen Geschwindig- 
keitskomponenten v,, v, divergent verlassen, treffen sich nach Ablauf 
einer -halben Schwingungsperiode im Punkt —x 9, —vpo, zo + — v, 


wieder, so da8 hier ein scharfes, reelles Bild des Quellpunktes entsteht. 


2. Konstruktion des Linsenfeldes. 

Jedes zweidimensionale Magnetfeld 1i6t sich nach den Regeln der 
Potentialtheorie als Gradient des Realteils einer analytischen Funk- 
tion w(x-+ty) der komplexen Ortsvariablen x +-iy darstellen. Der Be- 
trag der magnetischen Feldstiirke ist gleich dem Betrag der Ableitung 
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dieser Funktion. Der Betrag des gesuchten Magnetfeldes soll nach (2) 
und (3) proportional dem Quadrat des Achsenabstandes sein: 


beg} 
PA Nite Bi eaat akettre (4) 


Die Funktion w mu8 daher proportional der dritten Potenz des Orts- 
vektors sein. Fiir das verlangte Magnetfeld folgt hieraus (Fig. 4): 


= grad Re Fe (x +i v9 | 
l : 
a D ( 
Fact f+ = - 1) 
a 2u (2 J ), iy i it xY. | 


Dieses Magnetfeld wirkt auf die antiparallele Komponente wie eine 
Sammellinse, auf die parallele Komponente wie eine Zerstreuungslinse. 
Diese Eigenschaft bleibt auch 
bestehen, wenn das Magnetfeld 
in z-Richtung eine begrenzte 
Ausdehnung hat, wenn also 
die Teilchen von einer Quelle 
auBerhalb des Magnetfelds 
kommen und das Magnetfeld 
verlassen, bevor sie den Bild- 
punkt erreicht haben (Fig. 2). 
Fiir eine derartige verkiirzte 
Linse lassen sich wie bei op- 
tischen Linsen Hauptebenen 
konstruieren und eine Brenn- 
weite definieren. Die GréBen- 
ordnung der erreichbaren 
Lichtstarke ergibt sich aus Fig. 1. Feld- und Potentiallinien fiir das magnetische 
folgen fost Abschatzung: Fin Linsenfeld (Feldlinien gestrichelt). 

Teilchen, das aus einem Quellpunkt auf der optischen Achse mit einer 
Querkomponente v, der Geschwindigkeit startet, drigt im Linsenfeld 
bis zu einem Potential «| H|=mv?/2 vor. Setzt man fiir die Langs- 
komponente v, der Geschwindigkeit den wahrscheinlichsten Wert der 
MAXwWELL-Verteilung v, = |/ ane ein und fiir |H| den maximal am 


Rand der Aperturblende erreichten Wert der magnetischen Feld- 
stairke H,,.,, so ergibt sich der maximale halbe Offnungswinkel des 
Strahlenbiindels: 

; ' 1/pH 

14 sy Uy £3 | fe Ses . (6) 

2 Uv, bo eb 


Fir T=550° (notwendige Ofentemperatur zur Erzeugung von Kalium- 
Atomstrahlen), H,,,. = 104 Oe und yw gleich einem Borrschen Magneton 


y? 
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ergibt sich eine nutzbare relative Offnung p= 1:14, allerdings unter der 
schon erwahnten Voraussetzung, da der Teilchenstrahl monochroma- 
tisch, d.h. von einheitlicher Langsgeschwindigkeit ist. Unter dieser Vor- 
aussetzung ware es z.B. méglich, in 20cm Abstand von der Quelle die- 
jenige Intensitat in einem Punkt zu konzentrieren, die sich ohne Fokus- 
sierung in der gleichen Entfernung auf eine Kreisscheibe von 1,4cm © 
verteilen wiirde. 


J 
| 1 
i] 
1 


Fig. 2. Bahnkurven im unverktirzten (gestrichelt) und im verkirzten Linsenfeld. 


3. Abbildungsfehler. 


Diese Linse ist wie eine optische Linse mit Abbildungsfehlern behaf- 
tet. Folgende Fehler sind zu erwarten: 


a) Chromatischer Fehler. 
Die Bildentfernung hangt stark vor der Langsgeschwindigkeit v, der 
Atome ab. Da Atomstrahlen annahernd eine MAXWELLsche Geschwin- 
digkeitsverteilung haben, ergibt dies einen starken chromatischen Feh- 


ler. Im folgenden Abschnitt wird eine Méglichkeit zur Kompensation 
dieses Fehlers beschrieben. 


b) Offnungsfehler. 

a) Wennes méglich ware, eine Strahlenquelle zu bauen, die Teilchen 
von streng einheitlicher Geschwindigkeit aussendet, so wiirde die Langs- 
komponente v,, yon der allein die Brennweite abhangt, sich mit dem 
Cosinus des Offnungswinkels andern. Bei den praktisch brauchbaren 
Offnungen wird dieser Fehler vermutlich immer klein gegeniiber anderen 
Fehlern bleiben. 

6) Bei den vorangehenden Uberlegungen wurde stillschweigend vor- 
ausgesetzt, daB das effektive magnetische Moment des Atoms unabhian- 
gig von der wirkenden magnetischen Feldstirke sei. Der Diamagnetis- 
mus wird zwar kaum eine Rolle spielen, aber diese Voraussetzung ist 
auch dann nicht erfiillt, wenn der Atomkern ein magnetisches Moment 
besitzt und das angelegte Magnetfeld nicht ausreicht, um das Moment 
. der Elektronenhiille vom Kernmoment zu entkoppeln. Bei hoher Feld- 
starke, also im Bereich des vollstandigen PAscHEN-BackK-Effektes der 
Hyperfeinstruktur, wirkt praktisch nur das Moment der Elektronen- 


eR ORE eae at ? &n ow 
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hiille, entweder im parallelen oder im antiparallelen Zustand (fir J = 4). 
Bei geringerer Feldstarke, also in der Nahe der optischen Achse spalten 
beide Zustande in eine Anzahl von Hyperfeinstrukturkomponenten 
auf [3], von denen nur je eine die bei héheren Feldstirken wirksame 
Einstellung des Hiillenmoments zum Feld und damit das effektive 
magnetische Moment der Elektronenhiille beibehalt. Daher wird zwar 
von dieser Komponente ein scharfes Bitd der Quelle entworfen, das aber 
nur einen Bruchteil der Gesamtintensitat des antiparallelen Zustandes 
besitzt und von den mehr oder weniger unscharfen Bildern, die von den 
anderen Hyperfeinstrukturkomponenten herriihren, iiberlagert wird. 
Die Auswirkung dieses Fehlers wird allerdings dadurch gemildert, daB 
die Abweichungen nach dem Linsenrand hin abnehmen. Da die in der 
Nahe der Linsenmitte auf die Teilchen ausgeiibten Krafte nur gering 
sind, spielen auch relative Fehler dieser Krafte eine entsprechend ge- 
ringe Rolle. 

ImSpezialfall des Kaliumatoms (K*°, J = 3), dessen Hyperfeinstruk- 
turaufspaltung verhaltnismaBig gering ist, ergibt sich, daB der antiparallele 
Zustand in vier Hyperfeinstrukturkomponenten aufspaltet und daB das 
effektive magnetische Moment der ungiinstigsten Komponente noch bei 
einer Feldstarke von 7500e um 10% vom Bourschen Magneton abweicht. 

Eine ahnliche stérende Abhangigkeit des effektiven magnetischen 
Moments von der Feldstarke kann im Bereich sehr hoher Feldstarke, 
also am Linsenrand, durch den gewohnlichen PASCHEN-BAcK-Effekt 
entstehen, wenn der Elektronenterm der zur Abbildung beitragenden 
Teilchen zu einem Multiplett mit geniigend kleiner Feinstrukturauf- 
spaltung gehort. u. 

Vielleicht kann in besonderen Fallen hierdurch die nutzbare Offnung 
der Linse beschrankt werden. Im Spezialfall des Alkaliatoms im Grund- 
zustand fallt diese Fehlerméglichkeit fort. 

y) Das Wechselwirkungspotential des Magnetfeldes (5) mit den para- 
magnetischen Teilchen ist exakt rotationssymmetrisch, obwohl das Feld 
selbst dreizahlige Drehsymmetrie besitzt. Dieser ideale Feldlinienverlauf 
kann aber im Experiment nur mit mehr oder weniger guter Annaherung 
erreicht werden. Durch eine beliebige dreizahlig symmetrische Anord- 
nung von Polschuhen oder stromdurchflossenen Leitern wird immer ein 
Feld erzeugt, das sich in der Nahe der Achse dem idealen Feld (5) nahert, 
aber mit zunehmender Entfernung von der Achse davon abweicht. 
Diese Abweichungen miissen einen Offnungsfehler verursachen. In 
einem spiteren Abschnitt wird ein solcher Spezialfall naher diskutiert. 


c) Schiefe Biindel. 
Eine Fehlerquelle, die sich nur bei der Abbildung achsenferner Punkte 
auswirken kann, bilden nichtadiabatische Feldanderungen. In der Nahe 
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der optischen Achse dndert sich die Richtung des Magnetfeldes sehr 
stark mit dem Ort, wahrend gleichzeitig wegen der geringen Feldstarke 
die LARMor-Frequenz sehr niedrig ist. Ein Teilchen, das auf dem Wege 
vom Quellpunkt zum Bildpunkt dieses Gebiet durchquert, kénnte daher 
aus dem antiparallelen in den parallelen Zustand tibergehen und damit 
fiir die Bilderzeugung verloren gehen. Die auf diese Art herausgestreuten 
Teilchen verteilen sich iiber einen groBen Raumwinkel und erzeugen 
daher keine Unscharfe, sondern einen kontinuierlichen Untergrund und 
eine Intensitatsabnahme im Bildpunkt. Ein groBer Teil der Partikel, 
die in den parallelen Zustand iibergegangen sind, in erster Naherung 
sogar alle, werden aber unmittelbar darauf in den antiparallelen. Zustand 
zuriickgehoben [4]. In der Zwischenzeit werden sie durch die fiir den 
parallelen Zustand abweichende Kraft etwas aus der Richtung gebracht. 
Auf diese Art kénnte eine Unscharfe des Bildpunktes entstehen. Da 
aber Ubergange nur in unmittelbarer Nahe der optischen Achse zu er- 
warten sind und hier die Kraft fiir beide Zustande gegen Null geht, 
verschwindet auch dieser Fehler in erster Naherung. Eine genauere Ab- 
schatzung erfordert anscheinend einen erheblichen rechnerischen Aufwand. 


4, Laufzeitfokussierung. 

Eine Kompensation des chromatischen Fehlers 1aBt sich durch An- 
wendung einer Laufzeitfokussierung [5] erreichen. Im Gegensatz zur 
Verwendung von Monochromatoren entsteht dabei kein Intensitats- 
verlust und nur ein geringerer Verlust an Nachweisempfindlichkeit durch 
den bei der Laufzeitfokussierung notwendigen Impulsbetrieb. Eine Lauf- 

_zeitfokussierung wird durch folgende Anordnungen erreicht: 

Durch eine mechanische Zeitblende wird periodisch ein Paket von 
Atomen aus dem Ofenspalt gestartet. Nach dem Durchlaufen einer 
feldfreien Strecke treten die Atome nach Geschwindigkeiten zeitlich 
sortiert in das Linsenfeld ein. Durch eine passende Zeitabhangigkeit 
des Magnetfeldes kann man erreichen, daB alle Teilchen in der gleichen 
Entfernung vom Ofenspalt fokussiert werden. Dieses Prinzip laBt sich 
umkehren. Wenn sich die feldfreie Laufstrecke zwischen dem Magnetfeld 
und dem Auffanger befindet und periodisch in einem engen Zeitinter- 
vall At beobachtet wird, dan haben die beobachteten Atome je nach ihrer 
Geschwindigkeit das Magnetfeld zu verschiedenen Zeiten durchlaufen, 
Auch in diesem Fall laBt sich daher durch ein zeitabhangiges Magnetfeld 
eine einheitliche Bildentfernung erreichen. In folgendem soll die erste 
Méglichkeit als Ofensteuerung, die zweite als Auffangersteuerung be- 
zeichnet werden. Fiir die folgende Rechnung sei die Ofensteuerung zu- 
grunde gelegt, da dann die Formulierung einfacher wird. Die am SchluB 
dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden mit Auffangersteuerung 
durchgefiihrt. 
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ry sei der Abstand des Teilchens von der Achse. Innerhalb des Tinsect 
feldes gilt die Differentialgleichung 


F+f()r=o (7) 
. mt 


(8) 


(D: Proportionalitaétskonstante, siehe (3); m: Teilchenmasse). 


Die Atomstrahlquelle liege bei z= 0, r = 0, die Bildebene sei die Ebene 


Fig. 3. Bahnkurven bei Anwendung der Laufzeitfokussierung mit Ofensteuerung. z=0 Ofenspalt (Atom- 
strahlquelle); «J Beginn des Magnetfeldes; | Auffangerebene (Bildebene) bei unverkiirztem Magnetfeld (ge- 
strichelte Bahnkurven) ; 8] Ende des verkiirzten Magnetfeldes; » ] Auffangerebene bei verkiirztem Magnetfeld. 


Zur Zeit =0 werde die vor dem Ofenspalt liegende Zeitblende fiir 
einen kurzen Augenblick A? gedffnet. Dann wird fiir die in diesem Augen- 
blick aus dem Ofenspalt ausgetretenen Teilchen z=v,-¢ und (7) geht 
iiber in 

rat alO=0. (9) 
Das Magnetfeld und damit der Giiltigkeitsbereich von (9) erstrecke sich 
von z=al bis z=/. Alle Bahnkurven verlaufen im feldfreien Raum 
zwischen der Quelle bei z=0 und dem Beginn des Magnetfeldes bei 
z=al geradlinig und setzen sich im Magnetfeld mit stetiger Tangente 
fort. Dies ergibt die Randbedingung: 


dy Y ; 
ape ay tie z=al. (10) 
Die zweite Randbedingung ergibt sich aus der Forderung, daf sich alle 


Bahnkurven im Bildpunkt z=/, y=0 schneiden miissen: 
y=0 fir z=l. (14) 
Beide Randbedingungen miissen fiir jeden Wert der Teilchengeschwin- 


digkeit v, erfiillt sein. Das ist nur méglich, wenn v, in der Gleichung nicht 
mehr auftritt. Um dies zu erreichen, muB f(t) proportional zu 1/é? sein. 
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Der Proportionalitatsfaktor sei mit S bezeichnet (Fig. 4): 


fQ=z (12) 

(12) in (9) eingesetzt ergibt wegen ¢= 2/v,: 
a eo, 
dz | 2 Bee? (13) 


Die der Randbedingung (11) geniigende Lésung dieser Gleichung lautet: 
r—Czsin(] S—~log +). (14) 


Durch Einsetzen dieser Lésung in die Randbedingung (10) folgt ein 
Zusammenhang zwischen dem Proportionalitatsfaktor S und dem rela- 
tiven Anteil« der feldfreien Laufstrecke 
am Gesamtweg zwischen Quelle und 


{ Bild: 
L o —— 

a = exp Ss , e (15) 
—- 


Fig. 4. Zeitliche Anderang des Magnetfeldes Um dea Abbildungsmalstal Cees ae 

bei der Laufzeitfokussierung. Linker Ast: ordnung zu bestimmen, sei die Bahnkurve 

Auffangersteuerung: rechter Ast: fiir den Fall betrachtet, da8 der Quellpunkt 

Ofensteuerung. z=0,r=y und der Bildpunkt :=/, r=7 

nicht auf der optischen Achse liegen (Fig. 3). 

In diesem Fall mu8 die allgemeine Lésung der Differentialgleichung (13) benutzt 
werden: 


r= CYasia| |/s — 2 og 5 +9). (16) 
Statt (10) ergibt sich jetzt die Randbedingung: 
d 
yar far” x= Bl. (17) 


Einsetzen von (16) in (17) liefert: 


-y=C ai[tsin(® + 9) —VS—1} cos (®+9)] (18) 
mit 

b= |S—}loga 
Aus (15) folgt ein einfacher Zusammenhang zwischen ® und S: 

sin @= |/1— 1 : 

‘ = | "Gi cos D = | 7° (19) 
Durch Anwendung dieses Zusammenhangs vereinfacht sich (18) zu: 

—y=CY)alSsing. (20) 


Die zweite Randbedingung, namlich die Forderung, daB alle Bahnkurven den Bild- 
punkt z=/, r=’ schneiden miissen, liefert 


r(l) =C |lsing=y’. (24) 


Optische Abbildung mit neutralen Atomen, 501 
Der Quotient aus (21) und (20) liefert den AbbildungsmaBstab: 


? a Jas (22) 


Da dieser Ausdruck von den beiden Kurvenparametern C und p unabhanegig ist, 
verschwinden auch bei Anwendung der Laufzeitfokussierung in der der Rechnung 
zugrundegelegten Naherung alle Abbildungsfehler. 

Dies gilt auch noch, wenn das Magnetfeld nicht bis zur Auffingerebene reicht, 
sondern wenn zwischen dem Magnetfeld und dem Auffiainger noch eine zweite feld- 
freie Laufstrecke eingeschaltet wird. Um die sich ergebenden Formeln nicht zu 
sehr zu komplizieren, sei mit z=/ jetzt nicht mehr die Auffangerebene, sondern 
diejenige Ebene bezeichnet, in der die Fokussierung stattfinden wiirde, wenn das 
Magnetfeld bis dorthin reichen wiirde. Es sei aber angenommen, da das Magnet- 


a 


—_ 


feld nur bis zur Ebene z=! reiche (8 <1). Dann erfolgt die Fokussierung in 
der Ebene z = y/ (y > 1) im Bildpunkt z = y/, y = y’’. Die Rechnung liefert in diesem 
| Fall: 
4S—i-teV 
paps ® (23) 
j4S—1+tg¥ 
und 
AO FE aS ie (24) 
v aS sin | 4S —1cos 
mit 


Alle diese Uberlegungen gelten fast unverandert auch fiir den Fall 
der Auffangersteuerung. Es mu8 nur die Quelle mit dem Auffanger 
vertauscht und der Zeitablauf umgekehrt werden. Statt des rechten 
wird jetzt der linke Ast der Funktion (12) ausgenutzt (Fig. 4), der Zeit- 
punkt ¢=0 fallt mit der Ankunft der zur Abbildung beitragenden Teil- 
chen in der Auffangerebene zusammen, die Zeitpunkte, in denen die 
Teilchen sich im Magnetfeld befinden, liegen vor diesem Augenblick 
und entsprechen daher negativen Werten von f. 


5. Ofen- oder Auffangersteuerung. 


Wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, muB entweder am Ofen, 
oder am Auffanger eine periodische Ausblendung eines gegen die Laufzeit 
kleinen Zeitintervalls Af durchgefiihrt werden. Die Ofensteuerung 
liefert (fiir den zur Erzielung einer méglichst hohen Lichtstarke gtinstigen 
Fall «0,5, P= 1) ein verkleinertes Bild der Quelle, wahrend bei der 
Auffangersteuerung y und y’ ihre Rollen vertauschen, so daB ein ver- 
gréBertes Bild der Quelle entsteht. Die Ofensteuerung kann nur mecha- 
nisch durchgefiihrt werden. Man miiBte eine rotierende oder schwin- 
gende Blende, deren Bewegung mit den Impulsen des Magnetfeldes 
genau synchronisiert sein miiBte, vor dem Ofenspalt anbringen oder den 
Ofenspalt impulsmaBig éffnen und schlieBen, etwa mit Hilfe eines piezo- 
elektrischen Kristalls. Die letzte Methode hat den Vorteil eines geringen 
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Substanzverbrauches, laBt aber experimentelle Schwierigkeiten erwar- 
ten, die im voraus nicht zu tiberblicken sind. Die Auffangersteuerung 
kann ebenfalls mechanisch durchgefiihrt werden. Falls ein tragheits- 
loser elektrischer Auffanger benutzt wird (z.B. LancmuIR-TAYLOR- 
Detektor), la4Bt sich die Auffangersteuerung auch rein elektrisch und 
daher mit geringerem Aufwand durchfiithren. Zur Steuerung des im Fall 
der Auffangersteuerung ansteigenden Magnetfeldes ist ein sehr leistungs- 
fahiger R6hrenverstarker notwendig, wahrend das bei der Ofensteuerung 
abfallende Magnetfeld durch die Ziindung eines Thyratrons oder einer 
gesteuerten §_Funkenstrecke 
ausgelést und durch eine pas- 
sende Schaltung aus Spulen 
und Kondensatoren in seinem 
weiteren Verlauf dem gefor- 
derten Abfall angeglichen wer- 
den kénnte. Eine elektrische 
Steuerung des Auffangers muB 
mit einer wesentlich verringer- 
ten Nachweisempfindlichkeit 
erkauft werden. In jedem Fall, 
ob Ofensteuerung oder Auf- 
fangersteuerung, gelangen je 
Impuls bei gleicher Offnungs- 
Fig. 5. Querschnitt durch das Drahtsystem zur Erzeugung zeit At der Zeitblende die 
des Linsenfeldes (mit Feldlinien). gleiche Anzahl Teilchen auf 

den Auffanger. Diese Teilchen 

werden im LANGMuUIR-TAYLOR-Detektor ionisiert und die Ladungen 
der Ionen dem Gitter der ersten RGhre eines Verstarkers zugefiihrt. 
Falls die Zeitkonstante des Verstarkereingangs groB genug ist, um diese 
Ladungen zu sammeln, wird hierbei die Gitterkapazitat um einen fiir 
beide Methoden gleichen Spannungsbetrag aufgeladen. Bei mechanischer 
Steuerung darf die Zeitkonstante des angeschlossenen Verstarkers fast 
beliebig groB gewahlt und hierdurch das Verstarkerrauschen unterdriickt 
werden, wahrend sie bei der elektrischen Steuerung héchstens gleich Af 
gewahlt werden darf, damit der Verstarker unterscheiden kann, ob die 
Teilchen zwischen {= 0 und t= At angekommen sind, oder nicht. Eine 
kleine Zeitkonstante bedeutet aber eine groBe Bandbreite und daher 


einen hohen Rauschpegel und eine geringe Nachweisempfindlichkeit des 
Verstiarkers. 


6. Realisierung des fokussierenden Feldes 

durch sechs stromdurchflossene Drahte. 
Der Verlauf der Feldlinien in Fig. 1 legt es nahe, die Annaherung 
dieses Teldlinienverlaufes durch sechs im Sechseck angeordnete, in 
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abwechselnd verschiedener Richtung vom gleichen Strom durchflossene 
Drahte zu versuchen (Fig. 5). Diese Anordnung hat vor eisernen Pol- 
schuhen den Vorzug, daB das Feld sich besser rasch verdindern la Bt, 
ohne seine raumliche Verteilung dabei zu stéren. Die Zeit, innerhalb 


deren das Magnetfeld sich andern muB, liegt in der GréBenordnung der 
Laufzeit der Teilchen zwischen dem Ofen und dem Auffanger, also in 
_ der GréBenordnung 10-° bis 10-4 sec. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, 


daB8 der in stromdurchflossenen Drahten auftretende Sk1n-Effekt wesent- 
lich weniger stért, als die in eisernen Polschuhen unvermeidlichen 
Wirbelstréme. Der Betrag der von der Anordnung Fig. 5 erzeugten 
magnetischen Feldstarke hangt in folgender Weise von der elektrischen 
Stromstarke J, dem Abstanda der Drahtmittelpunkte vom Zentrum 
und den Polarkoordinaten y und @ ab: 

F627] 


25% ak L 


¥\6 y \121—4 

- 1—2(-) cos6p+ (—| | (25) 
In nicht zu groBem Abstand von der Drahtachse [fiir (r/a)® < 1] geniigt 
die Naherung: 


3Ir 


H|= a =o fey cos 69). (26) 


Der erste Summand liefert die gewiinschte, mit dem Quadrat des Achsen- 
abstandes wachsende Feldstarke (4) mit 


; (27) 


wahrend der zweite Summand eine Abweichung von der Rotations- 
symmetrie bedeutet und einen Offnungsfehler verursacht. Bei einer aus- 
genutzten Offnung r,,,,/a—0,5 weicht der Betrag der Feldstirke um 
maximal 1,5% vom Sollwert ab. 


B. Apparatur. 
1. Aufbau. 

Die vorstehenden Uberlegungen wurden experimentell an Kalium- 
Atomstrahlen gepriift. Um den Aufwand méglichst klein zu halten, 
wurde eine elektrische Auffangersteuerung angewandt und die hiermit 
verbundene geringere Empfindlichkeit in Kauf genommen. Die feldfreie 
Laufstrecke befindet sich daher zwischen dem Magnetfeld und der Auf- 
fangerebene. Fig. 6 zeigt einen halbschematischen Schnitt durch den 
Vakuumteil der Apparatur. Um den Kalium-Partialdruck niedrig zu 
halten, wurde unmittelbar vor dem Ofen eine mit fliissiger Luft gektihlte 
Kupferblende B/ angeordnet. Die meist itbliche Trennung in einen Ofen- 
raum und einen getrennt gepumpten Strahlraum wurde hierdurch ent- 
behrlich. Der Ofen bestand aus einem Eisenrohr, auf dessen Vorderende 
die Spaltbacken aufgeschraubt wurden (Spaltbreite 0,03 mm). Die 


Ss 
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Heizwicklung W befand sich auf der AuBenseite eines eingestiilpten Glas- 
rohres, auBerhalb des Vakuums, in dessen Inneren der Ofen festgeklemmt 
wurde. Ein Faltenbalg gestattete die Verschiebung des Ofenspaltes. 

Die Felddrahte F bestanden aus Kupferdraht von 0,8mm ©. Zwei 
Isolierplatten aus Ergan FE, die durch eine Messingunterlage gesttitzt 
waren, wurden durch drei Abstandsbolzen B miteinander verbunden und 


he 795mm — 245mm™ = 
Fig. 6. Langssthnitt durch den Vakuumteil. 


durch Schraubenfedern S auseinander gedriickt, um die Kupferdrahte 
unter Spannung zu halten. Auf diesen Erganplatten wurden je sechs 
Messingklétzchen angeschraubt, an die die Enden der Felddrahte angelotet 
wurden. Durch Justierschrauben J konnte die Spannung jedes einzelnen 
Drahtes reguliert werden. Um die Geometrie des Drahtsystems zu garan- 
tieren und vor allem um die erheblichen 
zwischen den Drahten wirkenden elektro- 
dynamischen Krafte aufzufangen, waren 
eine Anzahl Glimmerschablonen G iiber die 
Lange des Feldes verteilt (Fig.7). Jede 


Fig. 7. Felddrihte und dieser Schablonen trug auBer den Durch- 
Glimmerschablonen. fiihrungen fiir die Felddrahte ein zentrales 


Loch, das als Aperturblende wirkte. 

Als Auffanger A diente ein gliihender Wolframdraht (LANGMuUIR- 
TAytLor-Detektor), der auf eine héhere Temperatur geheizt werden 
muBte, als es bei diesem Detektor sonst tiblich ist, um eine geniigend 
kurze Verweilzeit (~10~5 sec) der Kaliumionen auf der Drahtoberflache 
zu erzielen {6}, {7}. Durch Drehung eines Metallschliffs konnte der Auf- 
fanger in der Ebene z=/ bewegt werden. Diese Drehung konnte mit 
einer Mikrometerschraube reproduzierbar eingestellt und durch das Glas- 
fenster G/ hindurch mit einem Kathetometer geeicht werden. Zum 
Schutz gegen gestreute Kaliumatome und zur elektrischen Abschirmung 
befand sich der Auffanger in einem geerdeten und mit fliissiger Luft 
gekiihlten Kupferzylinder K. Durch einen magnetischen VerschluB M 
konnte der Strahlengang gesperrt werden. 
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2. Daten des Linsensystems. 


Die Felddrahte begannen 15 mm und endeten 195 mm vom Ofenspalt 
entfernt; der Auffainger befand sich in einem Abstand von 440 mm von 
dem Spalt. Man begeht keinen groBen Fehler, wenr man die 15 mm zwi- 
schen Spalt und Feld noch zum Feld rechnet, also f=41 setzt. Dann 
ergibt sich ein relativer Anteil der feldfreien Laufstrecke «0,55 und 
daher nach (15) fiir die Konstante S der Wert S—9,0. Hieraus folgt 
nach (22) eine 2,2fache VergréBerung. Der Abstand a der Drahtmitten 
von der optischen Achse betrug 1mm. Aus (8), (12) und (27) folgt fiir 
Kalium die Abhangigkeit des Magnetisierungsstromes von der Zeit: 

mSaa 1 2,63-10°° Amp 

= 6n Oo = hs ae : (28) 
Da mit Auffangersteuerung gearbeitet wird, muB die Gleichung fiir 
negative Werte von / erfiillt werden. Die Stromstarke muB daher erst 
langsam und dann immer rascher ansteigen. Dieser Stromanstieg muB 
irgendwann abgebrochen werden, weil die Leistungsfahigkeit der Strom- 
quelle und die Belastbarkeit der Drahte begrenzt sind. Die Endstufe 
des Impulsgeber konnte eine Stromstarke bis 450 Amp liefern. Diese 
Stromstarke soll nach (28) 2,4-10-*sec vor dem Augenblick t=0 er- 
reicht werden. Daher kénnen alle Atome von der Fokussierung erfaBt 
werden, die 2,4-10-*sec vor dem Augenblick ¢=0, in dem der Auf- 
fanger empfindlich ist und die ankommenden Teilchen registriert, das 
Linsensystem schon verlassen haben. Das sind alle Atome mit einer 
geringeren Geschwindigkeit als v.= 1000 m/sec. 

Das giinstigste Verhaltnis zwischen der aufgewandten elektrischen 
Leistung und der noch erfaBten Teilchengeschwindigkeit hatte sich fir 
a—=0,493 ergeben. Fiir gréBere Werte von « wird dieses Verhaltnis 
wegen des steigenden Wertes von S ungiinstiger, fiir kleinere wegen der 
kurzen Laufzeit zwischen dem Ende des Feldes und dem Auffanger. 


3. Elektrische Anordnung. 

Das Blockschaltbild Fig. 8 zeigt das Prinzip der elektrischen Anord- 
nung. Die Schaltung wird von dem Taktgeber etwa 10mal je sec ange- 
stoBen. Die Zeitablenkstufe liefert nach jedem StoB des Taktgebers 
einen der Zeit proportionalen Spannungsanstieg von 2+ 10~* sec Dauer, 
der den Zeitplatten der Braunschen Rohre zugefiihrt wird. Die gleiche 
ansteigende Spannung wird der Exponentialstufe £ zugefiihrt und dort 
in ihrem zeitlichen Verlauf in der gewiinschten Weise verzerrt. Diese 
Stufe enthailt eine Réhre mit exponentieller Kennlinie, so da mit zu- 
nehmender Aussteuerung die Steilheit zunimmt. Auf die Exponential- 
stufe folgt ein verzerrungsfrei arbeitender Spannungsverstarker S, eine 
starke Endstufe E und ein MeBwandler M zur Kontrolle des Strom- 
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anstiegs. Die verzerrende Wirkung der Exponentialstufe wird durch 
eine Riickkopplung R unterstiitzt. Mit der zunehmenden_ Steilheit 
nimmt auch der Riickkopplungsfaktor zu, bis der Verstarker labil wird 
und innerhalb kurzer Zeit auf die maximale Aussteuerung emporschnellt. 

Sobald die Spannung, die von der Zeitablenkstufe der Exponential- 
stufe zugefiihrt wird, einen bestimmten einstellbaren Betrag erreicht 
hat, ziindet das Thyratron TA und schlieBt diese Spannung kurz. Hier- 
durch wird erreicht, daB der Verstarker wieder auf Null gesteuert wird 
nachdem der Spitzenstrom erreicht ist und eine unnotig lange Belastung 
des Verstirkers und der Felddrahte mit dem hohen Spitzenstrom wird 
vermieden. Die Spannung an den Zeitplatten des Oszillographen wird 
durch die Ziindung des Thyra- 
trons nicht beeinfluBt. 

Der Detektor D ist an den 
Vorverstarker V angeschlossen. 
Dieser Verstarker besitzt zwei 
Ausgange. In Verbindung mit 
dem Galvanometer G _ arbeitet 
er als RG6hrenelektrometer und 

Fig. 8. Prinzip der elektrischen Einrichtung. mibt den mittleren Detektor- 
strom. Auf den zweiten Ausgang 

arbeitet dieselbe Eingangsréhre als Wechselstromverstarker. An diesen 
Ausgang kénnen tiber den Oszillographenverstarker die MeBplatten der 
Braunschen Rohre gelegt werden, so daB die Schirmbildkurve den zeit- 
lichen Verlauf des Detektorstromes wiedergibt. Die Auffangersteuerung 
wird in der Weise durchgefiihrt, daB nur der Schnittpunkt dieser 
Kurve mit der Geraden t= 0 abgelesen und als MeBwert betrachtet wird. 


4. Endstufe. 

Als Endréhre wurde eine Senderdhre der Type P 500 (Fabrikat SFR) 
benutzt. Um die verlangte Stromstarke von fast 500 Amp zu erreichen, 
mubten die fiir diese Réhre empfohlenen Betriebsdaten iiberschritten 
werden. Die Rohre hat mit folgenden Daten einwandfrei gearbeitet: 
Anodenspannung 5 kV, Schirmgitterspannung 800 V, Anodenruhestrom 
10 mA, Anodenspitzenstrom 4 Amp (kurzzeitig, unter 10-4 sec). 

Der Ausgangstransformator muBte die verlangte Kurvenform mit 
tragbaren Verlusten tibertragen und die Felddrahte von der hohen 
Anodenspannung isolieren. Besondere Verzerrungsfreiheit wurde nicht 
verlangt, weil die Kontrolle der Kurvenform erst hinter dem Ausgangs- 
transformator geschieht. Die Felddrahte haben einen Widerstand von 
etwa 0,05 Q und bensdtigen daher 25 V Spitzenspannung bei einem Strom 
von 500 Amp. Ohne Verluste wiirden diese Werte bei einer Primiar- 
spannung am Transformator von 3,1 kV, einem Primarstrom von 4 Amp 
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und mit einem Ubersetzungsverhiltnis 125:1 erreicht. Zum Ausgleich 
der Verluste durch Wirbelstréme und Magnetisierung wurde das Uber- 
setzungsverhaltnis etwas hdher, 145:1 gewahlt. Die Magnetisierung 
zahlt hier zu den Verlusten, da im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei 
der Ubertragung periodischer Vorgiinge die im Eisenkern steckende 
Energie keinen Nutzen mehr bringt. Der Magnetisierungsstrom darf 
nur einen Bruchteil des Primirstroms ausmachen. Dies erfordert eine 
Primarinduktivitét von einigen Henry. Um diesen Wert zu erreichen, 
wurde ein normaler, fiir Netzfrequenz bestimmter Blechkern benutzt 
und die verhaltnismaBig hohen Wirbelstromverluste in Kauf genommen. 

Um die Streuung und die Wicklungskapazitat klein zu halten, wurde 
die Primarwicklung auf 11 Flachspulen mit je 66 Windungen verteilt, 
die auf einer Schablone gewickelt und mit Olleinen bandagiert wurden. 
Zwischen je zwei Primarspulen wurde, durch paraffinierten Karton iso- 
liert, eine Sekundarwindung aus hochkant stehendem Kupferblech ge- 
legt. Die zehn Sekundarwindungen wurden in zwei Gruppen zu je fiinf 
Windungen zusammengeschaltet. Der ganze Transformator wurde in 
ein Olbad gesetzt. Messungen am fertigen Transformator zeigten, daB 
mit diesen Windungszahlen bei einer Prmarinduktivitat von etwa 
2,5 Henry eine brauchbare Ubertragung erreicht wurde. 


5. MeBwandler. 


Um den Stromanstieg in den Felddrahten formgetreu auf den Oszillo- 
graphen zu iibertragen, wurde in die Zuleitung vom Ausgangstransfor- 
mator zu den Felddrahten ein MeBwandler gelegt. Die beiden Leitungen 
wurden durch die beiden Fenster eines E-Kernes aus Hochfrequenzeisen 
gefiihrt. Die Spannung an einer Sekundarwicklung von 66 Windungen 
auf diesem Kern ist der zeitlichen Anderung des zu messenden Stromes 
proportional; sie wurde daher iiber ein integrierendes RC-Glied an den 
Eingang des Oszillographenverstarkers gelegt. Die Eichung dieser An- 
ordnung wurde durch Vergleich mit dem unmittelbar meBbaren Primar- 
Strom des Ausgangstransformators und Beriicksichtigung von dessen 
Ubersetzungsverhaltnis naherungsweise durchgefiihrt. Um den durch 
Wirbelstr6me und Magnetisierung verursachten Fehler klein zu halten, 
wurde nur der Anfangsteil des Stromanstiegs fiir diese Messung aus- 
genutzt. 


6. Vorverstarker. 

An Stelle der Offnungszeit der Zeitblende bei mechanischer Steue- 
rung tritt bei elektrischer Auffangersteuerung die Zeitkonstante At des 
Verstirkers. Da die mittlere Laufzeit der Teilchen in der Apparatur 
etwa 10-® sec betragt und Af klein dagegen sein muB, wurde der Ver- 
stirker fiir eine Zeitkonstante A4/=10~° sec entworfen. Das entspricht 
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einer Frequenzbandbreite von 16 kHz. Um den Rauschpegel niedrig zu 
halten, wurde ein hoher Gitterableitwiderstand gewahlt und der hier- 
durch verzerrte Frequenzgang durch eine Entzerrungsschaltung in der 
zweiten und dritten Stufe wieder hergestellt. Hierdurch wird erreicht, 
daB das Widerstandsrauschen gegeniiber dem unvermeidbaren Rohren- 
rauschen zuriicktritt. Fig.9 zeigt ein schematisches Schaltbild des 
Wechselstromteils des Verstiarkers mit allen fiir den Frequenzgang wesent- 
lichen Angaben. Der gemessene Rauschpegel betrug etwa 1011 Amp eff. 
Die Nachweisempfindlichkeit kann diesem Wert gleichgesetzt werden, 
da sich der Vorgang periodisch wiederholt und durch Beobachtung 
mehrerer Impulse entschieden werden kann, ob eine Zacke der Kurve 
systematische | Ursachen 
hat, oder zum Rauschen 
gehért. 600 innerhalb der 
Zeit At den Auffanger tref- 
fende Atome sind daher 
noch nachweisbar. Die 
3 as Empfindlichkeit des Ver- 
Fig. 9. Prinzipschaltbild zur Erlauterung des Frequenzganges aa P 
des Vorverstarkers (abgerumdete Werte). starkers am Gleichstrom- 
ausgang wurde aus der un- 
mittelbar gemessenen Spannungsempfindlichkeit und dem ebenfalls 
gemessenen Eingangswiderstand berechnet. Die Wechselstromempfind- 
lichkeit wurde in entsprechender Weise aus der gemessenen Kapazi- 
tat des Verstaérkereingangs, des Zuleitungskabels und des Auffangers 
und aus der mit exakt sinusférmigen Wechselspannungen bekannter 
Frequenz gemessenen Empfindlichkeit fiir zeitliche Anderungen der Ein- 
gangsspannungen berechnet. 


C. MeBverfahren und Versuchsergebnisse. 


Der durch (28) vorgeschriebene Stromanstieg wurde im richtigen 
MaBstab auf den Leuchtschirm des Oszillographen aufgezeichnet und das 
Oszillogramm des Stromanstiegs so gut wie méglich mit dieser Kurve 
zur Deckung gebracht. Die erreichte Ubereinstimmung zeigt Fig. 10. 


Dann wurde der Oszillograph umgeschaltet zur Messung des Auf- 
fingerstromes. Der ZeitmaBstab bleibt hierbei unverandert. An einer 
auf dem Schirm angebrachten Skala wurde jetzt abgelesen, in welcher 
Hohe die nun auf dem Schirm aufgezeichnete Kurve des Auffanger- 
stromes die Gerade += 0 schneidet. Diese Héhe entspricht der Abwei- 
chung des Auffangerstromes im Augenblick {0 von seinem zeitlichen 
Mittelwert. Dieser zeitliche Mittelwert wird von dem Wechselstrom- 
verstairker nicht mit iibertragen, kann aber iiber den Gleichstromausgang 
am Galvanometer abgelesen werden. Die Summe aus dem Galvano- 
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metermebwert und dem SchirmbildmeBwert gibt daher die Anzahl der 
zwischen t= 0 und ¢ l¢auf den Auffaingerdraht auftreffenden Kalium- 
atome wieder. 

Zur Priifung der Fokussierung 
wurden diese Messungen bei ver- 
schiedenen Stellungen des Auffiin- 
gers in der Bildebene vorgenommen. 
Fig.41 zeigt eine Serie von photo- 
graphisch aufgenommenen Schirm- 
bildkurven, Fig. 12 die Auswertung 
einer solchen MeBreihe. In Fig. 12 


sind die Ablesungen am Galvano- 
meter und auf dem Bildschirm so- __ Fig. 10. Oszillogramm des Magnetisierungsstromes. 
wie die Summe aus beiden MeB- 

werten aufgetragen. AuBerhalb des geometrischen Schattenbildes der 
Aperturblende zeigt das Galvanometer keinen, die Schirmbildkurve nur 
einen an der Grenze der Ablesegenauigkeit liegenden Strom an. Inner- 
halb dieses Schattenbildes, aber auBerhalb des fokussierten Spalt- 
bildes, wird durch die Fokussierung im Augenblick t=0 vom Ort des 
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Fig. 11. Oszillogramme des Auf- Fig. 12. J Ablesung am Galvanometer (Auffangerstrom ohne Fokussie- 

fangerstromes bei verschiedenen rung); 2 Ablesung auf dem Bildschirm (Abweichung des Auffanger- 

Stellungen des Auffangers in der stromes im Augenblick der Fokussierung) ; 3 Summe aus den MeSwerten 
Bildebene. 1 und 2 (Auffangerstrom im Augenblick der Fokussierung), in 


Abhangigkeit vorn Ort des Auffangers, 


Auffangers Intensitat weggenommen. Die Schirmbildkurve zeigt daher an 
dieser Stelle ein Minimum unter der Nullinie und der hier abzulesende 
MeBwert wird negativ (untere Kurven in Fig.11). Wenn sich dagegen der 
Auffanger innerhalb des fokussierten Spaltbildes befindet, trifft ihn im 
Augenblick der Fokussierung eine zusatzliche Intensitat, die Schirm- 
bildkurven zeigen in diesem Fall ein ausgepragtes Maximum. bei f= 0 
(obere Kurven in Fig. 11). 
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Die so gemessene Intensitatsverteilung (Summe aus Galvanometer- 
und Schirmbildablesung, in Fig. 12 ohne eingezeichnete MeB8punkte) im 
Augenblick ¢ = 0 scheint aus zwei Anteilen zu bestehen, einem verhaltnis- 
maBig scharfen Spaltbild und einem Untergrund, der die gleiche Inten- 
sitatsverteilung zu haben scheint, wie das ohne Fokussierung ausgemes- 
sene Schattenbild der Aperturblende (Galvanometerablesung). Bei vollig 
scharfer Abbildung miiBte die gemessene Intensitatsverteilung wegen der 
endlichen Auffangerbreite trapezférmig sein. Eine so scharfe Abbildung 
konnte aber nicht erwartet werden. Erstens betragt die hdchste am 
Rande der Aperturblende und gegen Ende des Impulses erreichte Feld- 
stirke nur 1350 Oe, in den Innenbezirken und gegen Anfang des Impulses 
noch viel weniger, so daB nach Abschnitt I, 3 ein erheblicher Abbildungs- 
fehler durch die Hyperfeinstrukturaufspaltung zu erwarten ist. Zweitens 
sind die Schirmbildkurven in der Nahe des Spaltbildes so spitz, daB 
die Grenze des Auflésungsvermégens des Verstarkers erreicht zu sein 
scheint. Mit einem noch héheren Auflésungsvermégen, also einem noch 
kleineren Wert der GrdBe Af-k6nnten noch spitzere Kurven und damit 
ein noch scharferes Spaltbild erwartet werden. Immerhin betragt die 
gemessene Bildbreite (Halbwertsbreite der gemessenen Kurve nach Ab- 
zug des Untergrundes, minus der Auffangerbreite) nur 0,13 mm, das 
sind etwa 6,5% der mittleren Breite des Schattenbildes der Apertur- 
blende. Die ideale Spaltbildbreite sollte nach (22) 0,066 mm betragen 
(Ofenspaltbreite 0,03 mm). 

Die Frage, woher der hohe Untergrund kommt, und vor allem, warum 
die Intensitatsverteilung des Untergrundes so auffallig mit der Inten- 
sitatsverteilung des Schattenbildes iibereinstimmt, konnte nicht ein- 
wandfrei geklart werden. Wahrscheinlich wirken mehrere Ursachen zu- 
sammen. Die Anwesenheit unmagnetischer Kaliummolekiile kann prak- 
tisch ausgeschlossen werden (8)!. Die parallele Spinkomponente, fiir die 
das Magnetfeld eine Zerstreuungslinse darstellt, sollte tiber einen so 
groBen Raumwinkel verstreut werden, daB ihre Intensitat fast unmeBbar 
wird. DaB die unvollkommene Abbildung durch die ungiinstigen Hyper- 
feinstrukturkomponenten gerade diese Intensitatsverteilung vortauscht, 
erscheint unwahrscheinlich. Eine weitere Erklarungsméglichkeit be- 
steht -darin, daB der Stromanstieg nur eine begrenzte Zeit hindurch 
die Gl. (28) befolgt. Die langsamsten Atome werden daher noch nicht 
und die schnellsten nicht mehr von der Fokussierung erfaBt. SchlieBlich 
kénnte auch ein Fehler in der Eichung des Gleichstrom- oder Wechsel- 
stromausganges des Verstarkers diesen Untergrund vortauschen. 

Um die relative Eichung zu iiberpriifen, wurde an Stelle des Auf- 
langers eine Photozelle der gleichen Kapazitat an den Verstirkerausgang 

i, 


Aus den zitierten Messungen folgt, daB bei der Ofentemperatur T= 550° die 
Molekiilintensitat unter 1% bleibt. 
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angeschlossen. Durch rasche, bzw. langsame Rotation einer Sektor- 
scheibe konnte die Photozelle intermittierend beleuchtet werden und 
auf diese Art rasche und langsame StromstiBe mit gleicher Amplitude 
erzeugt werden. Innerhalb der MeBgenauigkeit wurde das Verhiltnis 
der Eichungen zueinander bestitigt. 

’ Der Finflub der schnellsten Teilchen wurde gepriift, indem, ohne im 
ubrigen die Kurvenform (28) zu andern, der Stromanstieg bereits in 
einem friiheren Zeitpunkt, also nach Erreichen eines geringen Maximal- 
wertes, abgebrochen wurde. Gleichzeitig wurde die Intensitat des 
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Fig. 13. Ablesung auf dem Bildschirm (Auffanger Fig. 14. Ablesung auf dem Bildschirm (Auffanger 
am Ort maximaler Intensitat) in Abhangigkeit von am Ort maximaler Intensitat) in Abhangigkeit vom 
der héchsten Magnetisierungsstromstarke, nach deren Heizstrom des Auffangerdrahtes. 
Erreichen der Stromanstieg unterbrochen wurde. 


Auffangerstromes im Augenblick f=0 bei optimaler Stellung des Auf- 
fangers im Spaltbild gemessen. Fig. 13 zeigt die Ergebnisse dieser Messung. 
Voneiner Sattigung bei 450 Amp Maximalstrom ist noch nichts zuerkennen, 
obwohl der bei t= —2,4-10-4sec abgebrochene Stromanstieg einer er- 
faBten Maximalgeschwindigkeit von 1000 m/sec entspricht und bei An- 
nahme einer MAXWELL-Verteilung im Atomstrahl [9] und einer Ofen- 
temperatur von 270° C nur 7% aller je Zeiteinheit auftreffenden Atome 
eine héhere Geschwindigkeit besitzen. Die unsichere Eichung der An- 
zeige des Magnetisierungsstromes geht in diese Uberlegung nicht ein, 
ebensowenig wie die verschiedenen Unvollkommenheiten der Abbildung, 
sondern nur die im Schirmbild genau meBbare Zeit zwischen dem Ab- 
bruch des Magnetisierungsstromes und dem Eintreffen der fokussierten 
Teilchen am Auffanger. Die Eichung der Zeitachse des Oszillographen 
wurde mit einer Stimmgabel gepriift. 

Der EinfluB der langsamsten, noch nicht fokussierten Teilchen auf 
den Untergrund ist schwer abzuschatzen. Bei dem Entwurf des Impuls- 
gerates wurde verhaltnismaBig mehr Wert auf die Erfassung der schnellen 
Teilchen gelegt. Die relative Genauigkeit der Ubereinstimmung des 
Stromanstiegs mit (28) ist im Bereich geringer Stromstarken viel 
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geringer, als im Bereich hoherer Stromstirken. Das Aussehen der Schirm- 
bildkurven des Auffangerstromes erwies sich allerdings als ziemlich un- 
abhangig von der feineren Struktur des Stromanstiegs. 

Um sicherzustellen, daB die Verweilzeit der Ionen auf dem Auffanger 
nicht das At verlangert, wurde die Intensitat des fokussierten Auffanger- 
stroms in Abhangigkeit vom Heizstrom des Auffangerdrahtes gemessen. 
Fig. 14 zeigt diese Abhangigkeit. Die eingetragene Temperatur wurde 
nach BARKHAUSEN [10] aus dem Durchmesser des Wolframdrahtes 
und dem Heizstrom berechnet. Diese Kurve zeigt eine deutliche 
Sattigung. Die Messungen wurden bei einem Heizstrom von 0,8 Amp 
durchgefiihrt, die Verweilzeit ist hier klein gegen das Auflosungsver- 
mogen At des Verstarkers. 


Herrn Prof. W. Paut danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir viele wertvolle experimentelle Ratschlage. Herrn Prof. E. MEYER 
bin ich fiir die Uberlassung der Senderéhre zu Dank verpflichtet. 
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Ein Hochvakuum-Pumpstand 
fiir das Laboratorium ~*. 


Von 
H. BorrRscu. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt, Braunschweig.) 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2, August 1951.) 


Beschreibung eines fahrbaren Pumpstandes fiir das Laboratorium, der sich durch 
Betriebssicherheit und Einfachheit in der Bedienung auszeichnet. 


Hochvakuum-Pumpeinrichtungen werden im Laboratorium im all- 
gemeinen von Fall zu Fall zusammengestellt. Immer von neuem werden 
hierdurch Konstruktions- und Montagearbeiten notwendig, die mit dem 
eigentlichen Problem nichts zu tun haben. Um derartige Wiederholungen 
einzuschranken, wurde ein Pumpstand von méglichst universeller An- 
wendbarkeit entwickelt, der fiir die Evakuierung von MetallgefaBen 
bestimmt ist. 

Fir den Gebrauchswert einer derartigen Einrichtung sind unter an- 
derem folgende Gesichtspunkte maBgebend: 

1. Der Pumpstand soll samtliche zur Erzeugung und Kontrolle des 
Vakuums notwendigen Vorrichtungen enthalten, also: Vorpumpe und 
Hochvakuum-Diffusionspumpe, die 4 Ventile (vgl. den Absatz tiber das 
Ventilaggregat), dey HochvakuumanschluB fiir das Versuchsgerat, die 
Wasserdrucksicherung fiir das Kiihlwasser, die elektrische Schaltein- 
richtung und die VakuummeBeinrichtungen. 

2. Der Pumpstand soll geringe AusmaBe besitzen und leicht trans- 
portiert werden kénnen, ohne daB dafiir irgendwelche Teile demontiert 
werden miissen. 

3. Hohe Betriebssicherheit, leichte Auswechselbarkeit aller Einzel- 
teile, einfache Bedienbarkeit, sowie hohe Sauggeschwindigkeit und hohes 
Endvakuum sind selbstverstandliche Forderungen. 

Die vorgeschlagene Lésung ist in Fig. 1 wiedergegeben. In einem 
Winkeleisengestell von 40 x 40 cm Grundflache und 80 cm Héhe (Tisch- 
hdhe) sind alle in Punkt 1 angegebenen Vorrichtungen untergebracht. 
Dieses Gestell bietet auch ohne Abdeckplatten, mit denen die Seiten- 
winde sonst verschalt sind, allen darin untergebrachten Vorrichtungen 
weitgehend mechanischen Schutz. In Tischhéhe ist das Gestell durch eine 
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massive Eisenplatte abgeschlossen. In dieser Platte befindet sich eine 
Offnung von 70mm Durchmesser, die den HochvakuumanschluB fiir das 
Versuchsgerat darstellt. Der Pumpstand kann daher als I-xperimen- 
tiertisch und die Tischplatte wiederum als Grundplatte fiir das eigent- 
liche Versuchsgerat benutzt werden. So wurden unmittelbar auf diese 
Tischplatte Verdampfungs- oder elektronenoptische Einrichtungen 
(Mikroskope, Beugungseinrichtungen, Spektrometer, R6ntgenréhren 


usw.) aufgesetzt. 


ere, 


J 
t 
E 
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Der Pumpstand steht auf 4+ Radern und kann, daher leicht trans- 
portiert werden. Hierdurch wird, besonders unter raumlich beengten 
Verhaltnissen, die Durchfithrung von Reparaturen sehr erleichtert. An 
ortsfeste Gerate kann er herangerollt und angeschlossen werden. Auch 
fiir Vorlesungszwecke ist der Pumpstand wegen seiner Beweglich- 
keit geeignet. Wenn die Versuchsgerite, die evakuiert werden sollen, 
auf der Tischplatte montiert sind, kann die Vorbereitung des Versuchs 
im Vorbereitungsraum erfolgen. Zur Vorfiihrung wird der in Betrieb be- 
findliiche Pumpstand samt Versuchsanordnung in den Hérsaal gefahren. 

rrotz der geringen raumlichen Ausmabe der Anordnung wurde ver- 
sucht, Montage und Demontage der Einzelteile méglichst zu verein- 
fachen. So ist z.B. die Oldiffusionspumpe nur an 2 Schraubenbolzen 
an der Tischplatte aufgehangt. Beim Anziehen dieser Bolzen wird 
gleichzeitig auch das Hochvakuumventil zwischen Tischplatte und Ol- 
diffusionspumpe eingeklemmt. 

Das Hochvakuumventil H ist mit den drei anderen Ventilen 
(Qe LufteinlaBventil, VD Vorvakuumventil zwischen Vorpumpe 
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und Vorvakuumseite der Diffusionspumpe, WH = Vorvakuumventil 
zwischen Vorpumpe und Hochvakuumgefi8) zu einem Aggregat ver- 
einigt (Fig. 2 und 3). Diese 4 Ventile sind als gummigedichtete Platten- 
ventile ausgebildet und werden mit Druckfedern gegen die Dichtungs- 


zur Vorpumpe zum Hochvokuumgetas  tlachengeprebt. Ubereine gemein- 
' same, ebenfalls gummigedichtete 
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Vorvakuumventile LufeinlaB 
zur Vorvakuumseite Hochvakuumventil 
der Difusionspumpe zur Difusionspumpe 
Fig. 2. Ventilaggregat in schematischer Darstellung. Fig. 3. Ventilaggregat. 


Welle werden sie mittels Nocken betitigt. Der Bedienungshebel des 
Ventilaggregates rastet in den in Tabelle 1 angegebenen Stellungen: 


Tabelle 1. Schaltprogramm des Ventilaggregates 
f é fore) 6 


Ventil 


Stellung 


meo b= 


Die Striche in Tabelle 1 bedeuten: Ventil geschlossen. Ein unmittel- 
barer Ubergang von Stellung 1 nach 6 und umgekehrt ist nicht mdglich. 
In den Stellungen 1, 2, 6 liegt die Diffusionspumpe an der Vorpumpe, 
so daB diese Stellungen beliebig lange ohne Gefahrdung der Oldiffusions- 
pumpe bestehen kénnen. Von den Stellungen 2, 4, 6 kann unmittelbar 
in die ,,Zu‘‘-Stellung (3, 5) aller Ventile tibergegangen und dann die Vor- 
pumpe abgestellt werden. Stellung 2 ist vorgesehen, um den Zulauf 
durch Undichtigkeiten in das HochvakuumgefaB priifen zu konnen. 
Durch dieses Ventilaggregat wird die Bedienung des Pumpstandes sehr 
vereinfacht und die Méglichkeit von Fehlbedienungen herabgesetzt. 

Die Ventile VD und VH sind mit der Vorvakuumpumpe bzw. der 
Vorvakuumseite der Diffusionspumpe durch weite Metallrohre iiber 
kurze Schlauchstiicke elastisch und leicht lésbar verbunden. 

Um die Ubertragung von Schwingungen auf das Gestell einzuschran- 
ken, ist die zweistufige Vorpumpe mit Motor auf 4 Dampfungsgliedern 
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aus ,,Schwingmetall‘' (Continental) in dem unteren Rahmen des Winkel- 
eisengestells gelagert. Wenn notwendig, kann die Schwingungsiibertra- 
gung noch weiter verringert werden, indem die Vorpumpe, getrennt vom 
Gestell, unmittelbar auf dem FuBboden zwischen den Radern aufgebockt 
wird. 

Die VakuummeBeinrichtungen (z.B. Pirani-, lonisationsmanometer 
usw.) sind direkt am Hochvakuumtopf des Ventilaggregats angeflanscht 
(Fig. 3). In dem Gestell ist hinreichend Platz vorhanden, um auch den 
elektrischen Teil dieser MeBeinrichtungen unterbringen zu konnen. 

Ein Wasserdruckschalter schaltet die Heizung der Diffusionspumpe 
samt Signallampe bei Ausfall des Kiihlwassers aus. Die fiir den Betrieb 
des Pumpstandes notwendigen Anschliisse, Schalter und Signallampe 
sind in einer kleinen Schalttafel an der Seite des Pumpstandes zusammen- 
gefaBt. 

Der beschriebene Pumpstand ist seit Jahren in Gebrauch und hat 
sich im Laboratorium und in der Vorlesung bewdahrt. 
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Eine Vakuum-Bank *. 


Von 
H. Borrscu. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt, Braunschweig.) 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2. August 1951.) 


Beschreibung einer Einrichtung, die gestattet Vakuumgerite, z.B. elektronenop- 

tische Apparaturen, aus Einzelteilen zusammenzustellen. Besonderer Wert wurde 

darauf gelegt, die jeweilige Versuchsanordnung méglichst schnell und miihelos 

aufbauen und abandern zu kénnen. Undichtigkeiten sollten méglichst sicher 
vermieden werden. 


Um Vakuumversuchseinrichtungen schnell zusammenstellen zu k6n- 
nen, wurde eine ,, Vakuum-Pank*“ nach Art der optischen Bank konstru- 
iert. In unserem Fall war sie hauptsachlich fiir elektronenoptische 
Zwecke bestimmt. Fiir die Konstruktion wurden 2 Punkte als entschei- 
dend angesehen: 

1. Die Geschwindigkeit, mit der die Zusammenstellung des gewitinsch- 
ten Gerates aus den Einzelteilen erfolgen kann. 


2. Die Sicherheit, mit der Undichtigkeiten vermieden werden. 


Die Bank besteht aus Einzelteilen (z.B. Beobachtungsfenstern, 
Distanzstiicken, Verdampfungseinrichtungen, lichtoptischen Systemen, 
magnetischen und elektrischen Elektronenlinsen, Hoch- und Nieder- 
spannungseinfiihrungen, Elektronen- und Jonenquellen, Blendenhaltern, 
Photokammern usw.), die jeweils in einem separaten Gehduse unter- 
gebracht sind (vgl. Fig. 1). Diese Einzelteile werden auf der Tischplatte 
des Pumpstandes zu der gewiinschten Versuchsanordnung zusammen- 
gestellt (vgl. Fig. 2), durch Zentrierringe zueinander zentriert und durch 
Gummidichtungen gegeneinander gedichtet. Abweichend von den 
Gepflogenheiten der Lichtoptik erfolgt der Aufbau in der Senkrech- 
ten. Wahrend bei den iiblichen Vakuumgeraten die Dichtungsflansche 
der einzelnen Teile Stiick fiir Stiick miteinander verschraubt werden 
miissen, werden sie hier lose aufeinandergesetzt und dann durch den 
zentralen Druck nur einer einzigen kraftigen Schraube am oberen Ende 
der Bank fest aufeinandergepreBt. Die Miihen der Montage werden da- 
durch wesentlich verringert und die Aufwendungen fiir die Verschraubung 
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der Einzelteile mittels Uberwurf oder seitlicher Befestigungsschrauben 
gespart. Auch Verkippungen, die bei seitlicher Verschraubung der 
Flansche auftreten und zu Undichtigkeiten fiihren konnen, werden 
durch die zentrale Pressung sicher vermieden. Die erwahnte Druck- 
schraube sitzt auf einer Briicke, die langs zweier an der Tischplatte be- 
festigter Spannstangen verschoben werden kann. Hierdurch wird eine 
beliebige Ausdehnung der Bank erméglicht. Durch eine Offnung in der 
Tischplatte wird die Bank evakuiert. 

Die hier verwendeten einsetzbaren Zen- 
trierringe und Flachgummidichtungen (Fig. 1) 
haben den Vorteil, daB die Dichtungsflachen 
der Einzelteile einfach plan gearbeitet und 
beliebig vertauscht werden kénnen. Verwen- 
dung von Schnurringen als Dichtungsmittel 
in Rillen, die ohne weiteres in die Dich- 
tungsflachen eingestochen werden konnten, 


Fig. 1. Einzelteile der Vakuum-Bank. (4 Beobachtungsfenster Fig. 2. Vakuum-Pank 
B Kathode; C Zentrierring; D Flachgummidichtung 


Elektronen- 
mikroskop mit Elektronenfilter.) 


wiirde den Vorteil des metallischen Kontaktes zwischen den Dichtungs- 
flachen bringen und eine noch bessere Justierung der Einzelteile zu- 
einander ermdglichen. 

Die Gehause der runden Einzelteile (Fig. 1, 2,3) haben einen Durch- 
messer von 100 mm und wurden, wenn mdglich, aus dem Vollen mit 
einer Wandstarke von 10 bis 15 mm gearbeitet. Infolge dieser Wand- 
starke kénnen die Stirnflachen unmittelbar als Dichtungsflachen ver- 
wendet werden, ohne da besondere Dichtungsflansche angebracht wer- 
den miissen. Die Starke der Wandung bringt andererseits den Vorteil, 
dab die seitlichen Flansche fiir Hoch- und Niederspannungszufiihrungen, 
Beobachtungsfenster usw. und die Stopfbuchsen fiir die beweglichen Zu- 
fiihrungen direkt in die Wandung eingeschnitten werden kénnen. Ver- 
mieden werden hierdurch Lot- und SchweiBverbindungen, die auch bei 
sachgemaBer Ausfiihrung immer wieder Undichtigkeiten aufweisen. Die 
Dichtungen zwischen Spannungszufiihrungen, Fenstern usw. und den 
Gehausen wurden ebenfalls ais unprofilierte Flachgummidichtungen 
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ausgefiihrt. Um auch hier Kippungen und die dadurch verursachten 
Undichtigkeiten auszuschalten, wurden diese Flansche nicht mit 
seitlichen Schrauben sondern mit Uberwurfmuttern angepreBt. Als Mate- 
rial fiir die Gehause der Einzelteile wurden im allgemeinen Stangen aus 
gezogenem Dural verwendet, das etwa 3mal so schnell zu bearbeiten ist 
wie der tibliche Maschinenbaustahl. 

Die Hochspannungszufiihrungen zu den elektrostatischen Linsen, 
Kathoden usw. wurden aus Plexiglas hergestellt (Fig. 1, 2, 3). Hier- 
durch ergeben sich gréBere MaBhaltigkeit, einfachere Konstruktion und 


[SS 


Fig. 3. Elektronenkanone mit zentrierbarer Gliihkathode. 


bessere Uberschlagsfestigkeit bei Raumfeuchtigkeit als bei Glasisolatoren 
und Unabhangigkeit vom Glasblaser. Auch Beobachtungsfenster und 
Niederspannungseinfiihrungen wurden oft aus Plexiglas hergestellt. 
Dagegen ist Plexiglas als Hochspannungsisolator fiir hohe Feldstarken 
(z.B. als Isolator fiir Hochspannungselektroden in elektrischen Linsen) 
ungeeignet, da es bei Uberschlagen tiefgreifende Veranderungen erleidet, 
die weitere Uberschlige herbeifiihren. 

Die Ubertragung von Dreh- und Schubbewegungen in das Vakuum 
erfolgt nach Fig. 3 iiber glatte zylindrische Stabe von 2mm Durchmesser 
durch Gummidichtungen, die nach Art von Stopfbuchsen gepreBt wer- 
den. Diese Dichtungen bestehen aus Plattengummi von 3 mm Stirke 
und werden mit einem Korkbohrer méglichst glatt durchbohrt. Sie 
miissen mit einem Apiezon-Fett gefettet werden. Dies ist bei den anderen 
Gummidichtungen nicht notwendig. 

Die fiir elektronenoptische Zwecke benutzte Elektronenquelle [lig.3, 
vel. auch Fig.1 (B)| weist einige neue Konstruktionsmerkmale auf und 
soll deshalb und weil sie ein typisches Beispiel fur die Konstruktion 
darstellt, kurz beschrieben werden. Es handelt sich um eine ,, Haarnadel- 
kathode‘'. Die Spitze dieser Kathode verschiebt sich mit der Temperatur. 
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Daher muBte bei den bisher iiblichen Konstruktionen das gesamte Sy- 
stem (Kathodendraht, WEHNELT-Zylinder, Hochspannungsisolator usw.) 
wihrend des Betriebes gekippt und seitlich verschoben werden kénnen, 
um die Achse des austretenden Elektronenbiindels mit der Gerate-Achse 
zur Deckung zu bringen. In diesem Fall wird die Haarnadelspitze selbst 
wiibrend des Betriebes tiber zwei isolierende Stabe zentriert (Kreuztisch). 
Um diese Zentrierung zu erméglichen, sind die elektrischen Zufiihrungen 
zum Wolframdraht als Federn ausgebildet. 

Diese Vakuum-Bank hat sich in mehrjahrigem Betrieb bewahrt. Sie 
gestattet, die gewiinschte Anordnung in kiirzester Frist aufzubauen und 
abzuandern. 
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Messungen im Ubergangsgebiet 
zur Supraleitung I*. 
Von 
WALTHER MEISSNER, FRITZ SCHMEISSNER und HAns MEISSNER. 


(Mitteilung der Kommission fiir Tieftemperaturforschung der Bayerischen 
Akademie der Wissenschaften.) 


Mit 5 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 3. Juli 1951.) 


Von den elektromagnetischen Erscheinungen im Ubergangsgebiet zur Supra- 
leitung wurden bisher der Abfall des elektrischen Widerstandes (KAMERLINGH- 
OnnEs') und der magnetische Verdrangungseffekt (W. MEISSNER und R. OcHSEN- 
FELD*) bei weitem am meisten untersucht. Weniger untersucht wurde das magne- 
tische Feld eines durch den Supraleiter flieBenden elektrischen Stromes, sowie das 
Zusammenwirken von einem starkeren Belastungsstrom und einem 4AuBeren 
Magnetfeld. 
Uber die im letzteren Fall auftretenden Erscheinungen wurden zuerst Mes- 
sungen von STARK, STEINER und ScCHOENECK® angestellt, deren Ergebnisse die 
Verfasser jedoch widerrufen muB8ten. Spater fanden dann STEINER und SCHOEN- 
ECK* beim Abkiihlen eines Supraleiters kurz vor dem Einsetzen des Verdrangungs- 
effektes eine Feldverstarkung im Supraleiter, sofern auBer dem longitudinalen 
auBeren Feld auch noch ein Belastungsstrom oberhalb einer gewissen Grenzstrom- 
starke den Supraleiter durchfloB. 
Gerade mit Riicksicht auf diese Sachlage schien es uns notwendig, zunachst 
einmal allein das magnetische Feld eines durch den Supraleiter flieBenden Stromes 
fiir verschiedene Anordnungen und insbesondere auch bei starken Strémen 
zu untersuchen. Die hieriiber angestellten Messungen ergaben jedoch, daB im 
Frequenzbereich von 0 bis 1000 Hz keine Anderung des Magnetfeldes auftritt, die 
gréBer als 1% ist, sofern die Versuchsbedingungen so gewahlt werden, daB der 
Ubergang des Volumenstromes zum Oberflachenstrom keine Feldanderung her- 
vorruft. Dagegen konnten die Beobachtungen von STEINER und SCHOENECK 
durch Messungen an Zinn bestatigt werden. In einer weiteren Arbeit wird tber 
Abanderungen der verwendeten MeBmethode und Ausdehnung der Messung auf 
Quecksilber berichtet werden, bei dem im Gegensatz zu dem Ergebnis von STEINER 
und ScHOENECK der ,,paramagnetische Effekt‘‘ ebenfalls und zwar besonders stark 
gefunden wurde. 


a. Oe ad 
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* Vorgetragen von H. Meissner auf der Tagung der Physikalischen Gesell- 
schaft in Bayern am 24.6. 51 in Erlangen. Vgl. die vorlaufige Mitteilung von 
W. MEISSNER in der Sitzung der Bayerischen Akademie der Wissenschaften am 
2. 3. 51 (Sitzungsberichte 1951, S. 2). 
| 1 KAMERLINGH-ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 1911, Nr.122b, 

24c. 
; ae MEISSNER, W., u. R. OCHSENFELD: Naturwiss. 21, 787 (1933). — MEISSNER, 
= W., u. F. HermeEnreicu: Phys. Z. 37, 449 (1936). 

8 STaRK, J., K. STEINER u. H. SCHOENECK: Phys. Z. 38, 887 (1937). — 
STEINER, K., u. H. SCHOENECK: Phys. Z. 40, 43 (1939). 

4 SreIneR, K., u. H. ScHOENECK: Phys. Z. 44, 346 (1943). — STEINER, Ke 
Z. Naturforschg. 4a, 271 (1949). 
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I. Messung des Feldes im Inneren einer langen stromdurchflossenen 
Zinnspule im Ubergangsgebiet zur Supraleitung. 


Die Versuchsanordnung zeigt Fig. 1. Die Zinnspule war bei einem 
mittleren Windungsradius von 7 mm und einer Lange von 75 mm mit 
1434 Windungen aus 0,4mm_ starkem Zinnlackdraht gewickelt. Der 
Widerstand bei 0°C betrug 4,39Q, der Restwiderstand 0,3% davon. 
Die Spule hatte in der Mitte und im ersten Viertel je einen zusatzlichen 
Potentialabgriff. Sie wurde von Strémen bis zu 10 Amp, die aus einer 20 V- 
Batterie entnommen wur- 
den, durchflossen. ZuEich- 
zwecken konnte der Strom 
um + 2,5% geandert wer- 
den oderein Wechselstrom 
mit einer Amplitude von 
5% des Gesamtstromes 
iiberlagert werden. Beim 
Ubergang zur Supralei- 
tung geht natiirlich der 
Volumenstrom in einen 
Oberflachenstrom _ tiber. 
Die rechnerische Abschat- 
zung ergab aber, daB die 
Fig. 1. Versuchsanordnung. dadurch bewirkte Feldan- 

derung unter 0,1 % bleibt. 


Die an der Sn-Spule liegende Spannung wurde der MeBschleife 
Type II eines SrEMENsschen 3-Schleifenoszillographen zugefiihrt. 


2 Osz. 


>= Bi- Spirale~ 


Sn- Spule— 


! i Ind- Spule 


2 Osz. 


Zur Ausmessung des Feldes war im Inneren eine bifilar gewickelte 
Wismutspirale aus 0,085 mm starkem, selbstgepreBtem, lackiertem Draht 
angebracht. Zur Verringerung des Restwiderstandes wurde die Spirale 
nach dem Wickeln noch 15 Std bei etwa 110°C getempert. Trotz- 
dem betrug ihr Restwiderstand im Feld H=0 immer noch 12% des 
Widerstandes bei 0°C (Ry =40,7Q). Die Temperungstemperatur muBte 
so niedrig gewaihlt werden, damit die mit Indiumzinnlot (Schmelz- 
punkt 120°C) hergestellten Létstellen nicht aufgingen. Die erforder- 
liche Temperungsdauer wurde von dem einen von uns (H. MEISSNER) 
eigens ausprobiert. Die Bi-Spirale wurde von einem Strom von 0,1 Amp 
aus einer 6 V-Batterie durchflossen. Der an ihr auftretende Spannungs- 
abfall wurde im normalleitenden Zustand der Zinnspule kompensiert 
und einer aperiodisch gedimpften MeBschleife Type V (Eigenfrequenz 
etwa 2000 Hz) des obengenannten Oszillographen zugefiihrt. Besondere 
Versuche ergaben, daB die Bi-Spirale auch noch Feldanderungen der 
Frequenz 750 Hz bei nur geringer Verzerrung registrierte. 


. 


i i i 
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Trotzdem wurde noch eine Induktionsspule von 2400 Windungen 
0,08 mm CuL-Draht eingebaut. Nachdem der Restwiderstand der Kup- 
ferdrahtsorte durch Messung des Widerstandes am Eispunkt und bei 
fliissiger Luft bestimmt worden war, wurde sie bei gegebenen auBeren 
Abmessungen hinsichtlich Spulenform und Windungszahl zur giinstig- 
sten Anpassung an eine MeBschleife Type V berechnet und entspre- 
chend gewickelt. 


Zur Temperaturbestimmung war ein registrierendes Helium-Dampf- 
druckthermometer 7A eingebaut, das an eine MeBschleife Type IV 
(Eigenfrequenz etwa 3600 


normal- supra- 
Hz) angeschlossen wer- e — leitend leitend 
ca 20 Hz 
den konnte. Sn-Spule—£in 
Ind- Spule— 
Die ganze Anordnung Bi- Spinal 


steckte in einem Rohr, é-x Zeitma 


ae 
durch das zur besseren A Isn=25 % sn in 
Kihlung mit einem Tur- normal supra- normal- 
. ‘ . Abies leitend leitend leitend 
binenriihrer R ein krafti- p= 500 #20 185 100 100 185 342 Torr 
ger Strahl von fliissigem ee ae 


P Reg.-Therm.- 

Helium gepreBt wurde.  &- spire —— 

Das Dewar-GefaB mit  Sn-Spule—fsn 
pate ° ea a Null-u. Zeitmarke 

fliissigem Helium war von Alg=s25%lsn | FEE 


einem MetallgefaB um- Fig. 2. Registrierung des Feldes im Innern einer stromdurch- 
b oli . : flossenen Sn-Spule im Ubergangsgebiet, im oberen Teilbild mit 
geben, das vollig in ein Induktionsspule und Bi-Spirale (Jsn = 2 Amp, H = 44,3 Oe; 


GefaB mit fliissiger Luft Jsi=0,2 Amp; unter eEichung mit Wechselstrom; Esn = Span- 
nung an den Enden der Sn-Spule), im unteren Teilbild nur mit 


NI 


eintauchte. Bi-Spirale bei gleichzeitiger Registrierung der Temperatur (Jsn = 
: je 4 Amp, H = 88,6 Oe; Jpi=0,1 Amp; bei e Eichung, 
Die Stromzufihrungen Feldverstarkung ergibt Ausschlag nach unten), 


waren am Deckel des Me- 

tallgefaBes auf die Temperatur der fliissigen Luft gebracht worden (in 
der Figur nicht eingezeichnet), um die Warmezufuhr von oben herab- 
zusetzen. Die Verbindung von den Stellen der Temperatur der fltis- 
sigen Luft zu den Stellen mit der Temperatur des fliissigen Heliums er- 
folgte durch diinne Drahtchen, die fiir die maximal benutzte Strom- 
starke nach der von W. MEISSNER! angegebenen Weise berechnet waren. 


Trotz der guten Kiihlung entstand an der Bi-Spirale anfangs eine Art ,,Over- 
shoot’’-Phanomen. Die Registrierkurven zeigten beim Abpumpen periodische Wider- 
standserhéhungen der Bi-Spirale, die bei einer bestimmten Stromstarke in der Bi- 
Spirale stets genau bei 150 Torr-Heliumdampfdruck einsetzten und etwa am A-Punkt 
wieder verschwanden. Bei Erwarmung traten sie nicht auf. Sie entstanden offen- 
bar durch Gasblasenbildung an der Bi-Spirale und Uberhitzung des Bi-Drahtes. Sie 
konnten erst beseitigt werden, als die Bi-Spirale nicht mehr auf einem Siebboden, 
sondern vollkommen frei, nur durch einen ganz schmalen Steg in der Mitte ge- 
halten, in den Strom von fliissigem Helium gestellt wurde. 


1 MEISSNER, W.: Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XI/2, S. 185. 
3° 
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Fig. 2 zeigt zwei mit der Versuchsanordnung gewonnene Registrier- 
kurven. Die Abbildung ist direkt durch Umkopieren der Original- 
oszillogramme hergestellt. Die obere Aufnahme zeigt am Anfang bei e 
eine Eichung, bei der ein Wechselstrom von etwa 20 Hz und einer 
Amplitude von 5% des 2Amp betragenden Stromes durch die Sn- 
Spule diesem iiberlagert wurde. Dann wurde der Oszillograph angehalten 
und der Wechselstrom abgeschaltet, wobei das Streulicht den schwarzen 
Streifen hervorrief. AnschlieBend erfolgte nach Wiederanlauf des Os- 
zillographen mit verminderter Geschwindigkeit der Ubergang normal- 
leitend—supraleitend. Dabei zeigt weder die Bi-Spirale noch die Induk- 
tionsspule eine Feldanderung an. Die untere Aufnahme zeigt bei e im 
normalleitenden und supraleitenden Zustand je eine Eichung, bei der 
der Strom durch die Sn-Spule um + 2,5% geandert wurde. Im supra- 
leitenden Zustand registriert die Bi-Spirale eine Feldverstarkung von 
etwa 1%, die durch die StromvergréBerung im Zinn infolge Fortfall des 
Widerstandes des Zinns hervorgerufen wird. Die Halfte riihrt davon 
her, daB vorher 0,5% des Stromes durch die Oszillographenschleife zur 
Registrierung des Spannungsabfalls am Zinn flossen, die anderen 0,5 % 
von der Verminderung des Gesamtwiderstandes im Zinnstromkreis. Bei 
der ersten Aufnahme ist dies nicht zu erkennen, da die Bi-Spirale nur 
etwa den vierten Teil der Empfindlichkeit besa8. AuBerdem ist infolge 
des gréBeren Vorschaltwiderstandes bei der kleineren Stromstarke im 
Zinn die Anderung des Gesamtwiderstandes im Zinnstromkreis prozen- 
tual viel geringer. Von einer Wiederholung des Versuches nach Aus- 
schaltung dieser Nebeneffekte wurde abgesehen. 

AuBerdem wurde mit Hilfe der weiteren Potentialabgriffe gepriift, 
ob die Sn-Spule an allen S.ellen den gleichen Widerstandsabfall zeigt. 
Auch hier traten keine Besonderheiten auf. 


II. Messung des Feldes eines langen, diinnen, vom Strom durchflossenen 
Zinneinkristalles im Ubergangsgebiet zur Supraleitung. 

Da bei der ersten Art der Messung leicht der Einwurf erhoben werden 
kann, da, wenn iiberhaupt, so doch nur an der Oberfliache des Supra- 
leiters Anderungen des Feldes eines den Supraleiter durchflieBenden 
Stromes beobachtet werden kénnen, wurde im folgenden eine Methode 
ausgearbeitet, um die Feldverinderung direkt an der Oberfliche zu 
messen. 

Die Versuchsanordnung zeigt Fig. 3. 

Der Zinneinkristall! von kreisférmigem Querschnitt mit einem Durch- 
messer von 2,3 mm und einer Lange von 90 mm war konzentrisch in 
einem diinnen, geschlitzten Kupferrohr montiert, das zur Stromriick- 


‘ Fir die Herstellung des Sn-Einkristalles danken wir dem Diplomkandidaten 
Herrn SCHINNAGEL. 
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fihrung diente. Auf diese Weise war der Verlauf der magnetischen 
Feldlinien eines den Einkristall durchflieBenden Stromes der gleiche wie 
bei einer unendlich entfernten Riickleitung und eine V erschiebung der 
Strombahnen an die Oberflache konnte keine F eldverainderung hervor- 
tufen. Der Widerstand des Einkristalls bei 0°C war 13,7°10°4#Q, der 
Restwiderstand 0,31% davon. 

Zur Registrierung der Spannung am Zinn wurde von dem einen 
von uns (H. MEIssNER?) ein Galvanometereinsatz zum Oszillographen 
gebaut, der eine Schwingungsdauer von etwa 0,15 sec, einen Innenwider- 
stand von 1,2, einen auBe- 
ren Grenzwiderstand von 
0,7 Q und bei aperiodischer 
Dampfung eine Empfind- 
lichkeit von 0,8 - 108 ==" ™ 
ar Volt 

In der Mitte war auf den 
Zinneinkristall eine kleine 
bifilar gewickelte Spule aus 
0,4mm starkem lackiertem 
Wismutdraht angebracht. 
Sie wurde von einem Strom 
von 0,05 Amp durchflossen. 
Der an ihr auftretende 
Spannungsabfall wurde in 
normalleitendem Zustand des Zinns kompensiert und der Schleife Type V 
des Oszillographen zugefiihrt. Zur Eichung konnte der Strom im Zinn 
um 10% erhdht werden. 


Fig. 3. Zweite Versuchsanordnung. 


Eigentlich sollte die Stromrichtung im Wismut senkrecht zu dem zirkularen 
Feld des Stromes im Zinn sein. Nachdem aber durch Vorversuche an dickeren 
Proben festgestellt worden war, da8 ein maanderformig um die Probe herum- 
gelegter Bi-Draht und ein bifilar aufgewickelter Draht mit anndhernd gleicher 
Empfindlichkeit reagieren, wurde hier nur eine bifilar gewickelte Bi-Spule ver- 
wendet. 

Um mit der gleichen Anordnung auch den Verdrangungseffekt und 
das Zusammenwirken von Belastungsstrom und duBerem Magnetfeld 
beobachten zu kénnen, wurde um das Kupferrohr eine lange Feldspule 
gewickelt. Damit auch bei starkeren Feldern keine stérende JOULE- 
sche Warme auftritt, wurde diese Spule aus 2700 Windungen 0,3 mm 
starkem lackiertem Bleidraht hergestellt, der im Heliumbad stets supra- 
leitend blieb. 

Ferner wurden zu dem gleichen Zweck zwei Induktionsspulen 
mit je 500 Windungen 0,08 mm CuL-Draht auf den Zinneinkristall 


4 MEISSNER, H.: Z. angew. Phys. (im Druck). 
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aufgewickelt. Bei der Registrierung wurden sie einzeln oder hinterein- 
andergeschaltet an die niederohmige Spule eines STEMENSschen Super- 
galvanometers angeschlossen, dessen Ausschlag auf dem gleichen Os- 
zillographenstreifen mitregistriert wurde. 

Die Temperatur wurde wie vorher mit dem Heliumdampfdruckthermo- 
meter bestimmt, das an eine Oszillographenschleife angeschlossen war. 


Die ganze Anordnung wurde wieder auf den Turbinenriihrer auf- 
gesetzt und wahrend der Messung mit fliissigem Helium durchspiilt. 
Der iibrige Aufbau 


normalleitend supraleitend normalleitend 


Fah TA — tha (MantelgefaB, Zufithrung 
L£-§p0le—— aia 


7? ee ——— des Stromes usw.) war 
Sn-Probe~ 5 


riede wie er 
Bi-Spule -—- wieder genau so, 


: Se bei dem ersten Versuch 
beschrieben worden ist. 
normatleitend supraleitend normolleitend Zur Kontrolle der Anord- 


Reg Pee $$ — $< $ <<< Sq — 
on + ae Dili edt = 
Sn-Probe— 


nung wurde zuerst der Ver- 
drangungseffekt beobachtet. 


I eer ary Hierbei zeigte sich, daB man 


a e 3 
Fig. 4. Registrierung des Feldes an der Oberflache eines strom- 
durchflossenen Sn-Einkristalles mit einer Bi-Spule. Oberes 
Teilbild Jsn = 25 Amp, H=37 Oe; Jpi=0,05 Amp; unteres 


die Stromstarke in der Wis- 
mutspule nicht zu stark stei- 
gern darf, weil sonst wegen 


Teilbild Jsn =50 Amp, H=74 Oe; Jpi=0,05 Amp; bei ¢ der erzeugten JoureEschen 

Eichung 4Jsn = + 10% Jsn- Warme die Probe in der 

Mitte spater supraleitend wird 

als an den Enden. Es erwies sich auch als zweckmaBig, das Erdfeld vor allem 

wegen seines starken vertikalen Gradienten an dieser Stelle zu kompensieren, 

was durch zwei Paar HELMHOLTZ-Ringe ereicht wurde. Natiirlich muBten bei der 

Kompensation in der Vertikalrichtung durch beide HELMHOLTZ-Ringe verschiedene 
Stréme geschickt werden, um den Gradienten ebenfalls zu beseitigen. 

Fig. 4 zeigt zwei der aufgenommenen Oszillographenstreifen. Sie ist 
wieder durch Umkopieren der Originalstreifen hergestellt. Im supra- 
leitenden Zustand sind an der Registrierung bei e zwei Eichpunkte zu 
sehen, bei denen der Strom durch den Zinneinkristall um 10% erhdht 
wurde. Sonst zeigt die bifilare Wismutspule keine Feldaénderung an. 
Dagegen ist besonders deutlich beim Ubergang normalleitend—supra- 
leitend der Widerstandsabfall bei a in vier Stufen aufgespalten (bei 
J =25 Amp ist die erste Stufe nur wenig, die dritte nicht zu erkennen) ; 
diese Stufen treten bei allen Aufnahmen in genau gleicher GréBe auf, 
sie sind auch beim Ubergang supraleitend—normalleitend (Stelle d) 
noch schwach zu erkennen. Ob sie davon herriihren, daB die Probe in 
Wirklichkeit nicht aus einem, sondern aus vier Kristallen bestand, oder 
davon, daB der Kristall in verschiedenen Richtungen bei etwas ver- 
schiedenen Temperaturen supraleitend wird, ist nicht zu entscheiden. 


Die Induktionsspule miBt in diesem Fall nicht das Feld des Stromes 
durch den Supraleiter sondern den longitudinalen Flu8 im Supraleiter 


— 
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und zeigt bei den ersten Stufen einen kleinen InduktionsstoB im Sinne 
des Auftretens eines dem Strom entgegengesetzten Feldes im Supra- 
leiter, bei den letzten beiden Stufen im umgekehrten Sinne. Dies kénnte 
darauf zuriickzufiihren sein, daB der Strom voriibergehend auf einer 
Kreisbahn (oder einem Bruchteil davon) umlauft oder auf unvollstandiger 
Kompensation des Erdfeldes. Die InduktionsstéBe sind nicht auf allen 
Aufnahmen gleichmaBig zu erkennen. 

Die Aufnahmen ergeben also, daB auch sehr dicht an der Oberfliche 
des Supraleiters das Feld eines durch den Supraleiter flieBenden Stromes 
im Ubergangsgebiet keine 


A f nol. sl. 
Anderungen, auch keine 


| a ee ee eee 


s-l, 


n-l, n-l 


Pa Bi- Spu/e 

voriibergehenden, auf- —Sn-Prote-£sn] - Ps 
> {nd-Spule T+I0 a b 
weist. Reg-Therm. f 
a Lg, =0Amp Ign=15 Amp 
III. Messung der Ande- Tpi = 47Amp 7p; = 41Amp 
rung des Induktionsflusses 
; : i al. s-l. nel. Sele 

durch einen, in einem lon- — Nollinie 
gitudinalen Feld befind- 


lichen Supraletter bet 
verschiedenen 
Belastungsstrémen. 
Der Aufbau war der 
gleiche wie in Fig.3. Die 


Ind-Spule I+IT 

Reg.- Therm. £g, =2,1Amp ; Jgn=25Amp 

Fig. 5. Registrierung der Anderung des longitudinalen magne- 

tischen Flusses durch einen polykristallinen Sn-Stab bei ver- 

schiedenen Belastungsstromen Jsn im dAuBeren Feld von 

H=9,5 Oe mit der Induktionsspule (n.-l. normalleitend, 
s.-l, = supraleitend). 


Zinnprobe war jedoch 

diesmal ein polykristallines, zylindrisches Zinnstabchen von 4,4mm @ 
und 67mm Lange. Sein Widerstand bei 0°C betrug 3,24-10°*Q, der 
Restwiderstand 0,47% davon. Die Spannung am Zinn wurde diesmal 
mit dem SIEMENsschen Supergalvanometer registriert. 

Die Induktionsspulen hatten je 245 Windungen aus 0,08 mm starkem 
CuL-Draht, sie waren hintereinandergeschaltet und an den schnell- 
schwingenden Galvanometereinsatz (siehe oben) angeschlossen. Das 
registrierende Dampfdruckthermometer wurde diesmal an die hoch- 
empfindliche Schleife Type V gelegt. 

Die Spannung an der Bi-Spule wurde wieder nach Kompensation 
des Hauptteiles der Schleife Type V des Oszillographen zugefiihrt. 

Einige Ausschnitte aus den erhaltenen Oszillographenstreifen zeigt 
Fig. 5. In allen Aufnahmen war der Strom durch die Feldspule 0,03 5 Amp, 
entsprechend einem Feld von H =9,5 Oe. Die Bi-Spule zeigt in keinem 
Fall die durch den Verdrangungseffekt hervorgerufene Feldverstarkung 
an der Oberflache des Supraleiters an, da einerseits diese Feldverstarkung 
bei der langen, diinnen Probe nur 1,5% ausmacht, andererseits die 
Bi-Spule bei dem verwendeten schwachen Feld zu unempfindlich ist. 
(Ihre Empfindlichkeit steigt in erster Naherung proportional H.) 
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Bei Js,—=0 Amp zeigt die Induktionsspule beim Ubergang normal- 
leitend—supraleitend einen InduktionsstoB infolge des Verschwindens 
des Feldes im Innern des Supraleiters an, beim Ubergang supraleitend— __ 
normalleitend den entgegengesetzten InduktionsstoB (Stellen a und 0). 

Bei Js,—=15 Amp zeigt die Induktionsspule beim Ubergang normal- 
leitend—supraleitend vor dem, von der Feldverdrangung hervorgerufe- 
nen Ausschlag einen Ausschlag im Sinne einer Feldverstarkung (,,para- 
magnetischer Effekt‘‘, Stelle a,). 

Beim Ubergang supraleitend—normalleitend ist der Verlauf ent- 
gegengesetzt (Stelle 5,). 

Bei Js,—=25 Amp zeigt die Aufzeichnung der Induktionsspule im 
Ubergangsgebiet qualitativ denselben Verlauf, nur da die Ausschlage 
jetzt groBer geworden sind (Stellen ay, bg, ag). 

Es sei betont, daB STEINER und SCHOENECK ein ballistisches Gal- 
vanometer gréBerer Schwingungsdauer an die Induktionsspule ange- 
schlossen hatten, wobei die raschen Feldveranderungen verwischt wurden. 
Dies ist bei dem von uns verwendeten schnellschwingenden Einsatz mit 
7 Schwingungen je sec, der aperiodisch gedampft war, zum mindesten 
sehr viel weniger der Fall. Trotzdem erschien es wiinschenswert, die 
Effekte noch auf ganz anderem Wege, wenn méglich quantitativ, zu 
messen. Hieriiber und tiber die Ausdehnung auf Quecksilber wird, wie 
schon in der Einleitung erwahnt, im zweiten Teil der Arbeit berichtet. 


Fast simtliche bei den Messungen benutzten elektrischen MeBinstru- 
mente sind Leihgaben der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, 
der deshalb auch an dieser Stelle besonders dafiir gedankt sei. 

Ferner danken wir saimtlichen technischen Angestellten der Kom- 
mission fiir Tieftemperaturforschung fiir ihre unermiidliche, oft bis in 
die spate Nacht hinein reichende Hilfe bei den Messungen. 


Herrsching, Obb., RiederstraBe. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 130, S. 5290—538 (1951). 


Messungen im Ubergangsgebiet 
zur Supraleitung II*. 
Von 
WALTHER MEISSNER, Fritz SCHMEISSNER und HANs MEISSNER. 


(Mitteilung der Kommission fiir Tieftemperaturforschung bei der Bayerischen 
Akademie der Wissenschaften.) 


Mit § Figuren im Text. 


(Etngegangen am 3. Juli 1951.) 


Nachdem in der ersten Arbeit von uns! sichergestellt war, daB das Feld eines starken 
Stromes durch den Supraleiter sich bei symmetrischer Anordnung auch im Uber- 
gangsgebiet nicht andert, daB aber durch das Zusammenwirken eines AuBeren 
Feldes und eines geniigend starken Belastungsstromes im Ubergangsgebiet beim 
Abkihlen vor Eintritt des Verdrangungseffektes eine Feldverstarkung im Innern 
des Supraleiters auftritt, wurde jetzt diese zweite, zuerst von STEINER und 
SCHOENECK gefundene Erscheinung weiter verfolgt. Es wurden Messungen an 
polykristallinem Zinn und an Quecksilber durchgefiihrt. Es zeigt sich, daB die 
Feldverstarkung nur oberhalb eines gewissen Belastungsstromes J, auftritt. Dabei 
ist Jo = J, + y- Hd, wobei J, eine fir jeden Supraleiter charakteristische Grenz- 
stromstarke, y eine fiir jeden Supraleiter charakteristische Zahl, d der Durch- 
messer der Probe und H die Feldstarke ist. Aus unseren Messungen konnten J, 
und y fiir Quecksilber entnommen werden, aus Messungen von STEINER? fiir Zinn, 
Indium und Thallium. 

Bei dem verwendeten, nicht auBerst reinen Zinn ,,fror‘‘ ein groBer Teil des 4uBeren 
Feldes ein, dadurch waren erheblich gréBere Belastungsstréme notwendig, um die 
Feldverstarkung hervorzurufen, als nach der Formel zu erwarten war. Die Feld- 
verstarkung war aber trotzdem zu beobachten, wie insbesondere durch fluxmetri- 
sche Registrieraufnahmen gezeigt werden konnte. An Quecksilber, wo das Feld 
nahezu vollstandig herausgedrangt wurde, zeigten die fluxmetrischen Messungen 
geringere maximale Feldverstarkung, als sie durch den ballistischen Ausschlag 
beim Kommutieren des Feldes gemessen wurde. Bei Proben mit gréBerem Durch- 
messer zeigte sich besonders in starkeren Feldern, daB im Ubergangsgebiet der 
magnetische Flu8 beim Abschalten nur sehr langsam aus dem Supraleiter austritt, 
beim Einschalten ihn jedoch sofort durchdringt. Die letzten Punkte bediirfen 
noch der genaueren Untersuchung. 


ie ii te ee ee ee ee 


I. Messung der Feldverstéirkung an polykristallinem Sn und Hg durch 
den ballistischen Ausschlag beim Kommutieren des duferen Feldes. 
Die von STEINER (I. c.) sowie von uns in der ersten Arbeit (I. c.) 

benutzte MeBmethode hat den Nachteil, daB man nur d@/dt (t Zeit) 


* Vorgetragen von H. MEISSNER auf der Tagung der Physikalischen Gesell- 
schaft in Bayern am 24.6.51. Vgl. die vorlaufigen Mitteilungen von W, MEISSNER 
in den Sitzungen der Bayerischen Akademie der Wissenschaften am 2. 3. 54 und 
am 4. 5. 51 (Sitzungsberichte 1951, S.2u.S. 1). 
1 MEISSNER, W., F. SCHMEISSNER u. H. MEISSNER: Z. Physik 130, 521 (1951). 
2 STEINER, K.: Z. Naturforschg. 4a, 271 (1949). 
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miBt, was bei hinreichend gleichmaBiger Abkiihlung gleich d D/dT 
(T Temperatur) ist. Da man den Vorgang wegen zu kleiner Empfind- 
lichkeit des Instrumentes nicht beliebig langsam ablaufen lassen kann, - 
ist die Zeit, in der die Anderung von d@/dT erfolgt, vergleichbar mit 
der Schwingungsdauer des Instrumentes. Infolge der dadurch hervor- 
gerufenen Verzerrung der Kurvenform kann man den FluB @ selbst 
nicht durch Integration aus d@/dT bestimmen. Es wurde deswegen 
der magnetische Flu8 durch den Supraleiter mit Induktionsspule und 
ballistischem Galvanometer durch Kommutieren des auBeren Feldes 
punktweise ausgemessen. Zuniachst war noch gar nicht vorauszusehen, 
ob bei dieser quasistatischen Methode eine Feldverstarkung beobachtet 
wird. Das Feld wurde nicht abgeschaltet, sondern kommutiert, da in- 
folge des Sprunges der spezifischen Warme im Ubergangsgebiet sich 
der Supraleiter nach dem Abschalten des Feldes auf einer tieferen Tem- 
peratur befindet als im Feld. Allerdings wird bei dieser Art der Messung 
ein etwa eingefrorenes Feld mitgemessen: 

Das Einfrieren des Feldes erfolgt infolge Bildung ringférmiger supra- 
leitender Bereiche. Wir sehen zundchst von einem Belastungsstrom ab 
und betrachten einen derartigen supraleitenden Ring: Er befinde sich 
auf einer Temperatur dicht unterhalb des normalen Sprungpunktes. 
Jetzt werde ein Feld eingeschaltet, das die Supraleitung gerade aufhebt. 
Beim Abschalten bleibt das Feld eingefroren. In einer mit der gréBten 
Mantellinie des Ringes zusammenfallenden Induktionsspule erhalt man 
also keinen InduktionsstoB. Schaltet man jetzt das Feld in umgekehrter 
Richtung wieder ein, so wird der Ring wieder normalleitend, das Feld 
durchdringt sein Inneres in anderer Richtung. Der InduktionsstoB ist 
gleich dem doppelten Induktionssto8, wie man ihn bei wesentlich héherer 
Temperatur in normalleitendem Zustand beim Abschalten oder Ein- 
schalten erhalt. Durch einen Belastungsstrom wird in unserem Fall im 
Feld dicht unterhalb des normalen Sprungpunktes der magnetische FluB 
im Innern vergréBert. Beim Abschalten wird wieder der, der kritischen 
Feldstarke entsprechende FluB einfrieren. Beim Einschalten in entgegen- 
gesetzter Richtung geht der Ring in seinen alten Zustand mit entgegen- 
gesetztem Vorzeichen iiber. Ein etwa eingefrorenes Feld macht sich also 
nicht bemerkbar. Natiirlich besteht die Méglichkeit, daB es den Grad 
der Feldverstirkung selbst beeinfluBt. 

Die Versuchsanordnung zeigt Fig. 1. Sie ist im wesentlichen die 
gleiche, wie die in Fig. 3 unserer ersten Arbeit dargestellte. Es wurde 
lediglich die Bi-Spule fortgelassen und die Induktionsspule an ein aperi- 
odisch gedimpftes StemENssches Supergalvanometer gelegt. 

Zunichst wurde der Flu8 durch eine Probe aus polykristallinem 
Zinn (4,4mm ©, 67mm lang, Ry = 3,24-10°4Q, Ry =0,47% von 
Ro) bei verschiedenen, konstant gehaltenen Temperaturen und ver- 


: 
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_schiedenen, konstant gehaltenen Belastungsstrémen in Abhiingigkeit 

_ von der auBeren Feldstarke gemessen, und zwar durch den ballistischen 

_ Ausschlag des an die In- 
duktionsspule angeschlos- 4... ot 

~ senen Galvanometers beim ae { Feld-Spule 

- Kommutieren des Feldes. 


Die erhaltenen Kurven 

_ zeigt Fig.2. Imoberen Dia- oo 
gramm wurde fiir verschie- a OR fA 

_ dene Belastungsstréme die | as aes ie § 

_ konstant gehaltene Tem- Tie | { 

peratur jeweils so gewahlt, Beet oi 

= da8 der Abfall der Kurven 9 ——————_, 

stets etwa bei 7 Oe lag. || Ind- Spule 
Bis zu einem Belastungs- 

_ strom von Ison =5 Amp 

: bleiben die Kurven stets Fig. 1. Versuchsanordnung. 

- unterhalb der im normal- 
leitenden Zustand (T= S50 oe 
4,141° K) erhaltenen Ge- a ane 
raden. Bei10 und1i5Amp 25 eee 
gehen sie tiber diese Gerade 4 200- —— oAmp ¥,147°K 
hinaus, d.h. der FluB im |! 20 zs is al 
Supraleiterist gréBer,alsim * 10 ee, Pee 
normalleitenden Zustand. © 0 40-4150 3,607 
Dasuntere Diagrammzeigt © , : = G5 

/ die gleiche Messung fiir $ 4, komm. Feldstérke H—= ar, 

einen Belastungsstrom von z $50) ih ° eee 

| 25 Amp, wobei die Tempe- 5 re Be ri 
raturen so gewahlt worden ~*” 7 Fi Fenn es Aap 
sind, daB sich der Abfall an ci 7 ; Bah 
ganz verschiedenen Stellen “ 5B Lesvnesy 
des Intervalls befindet. Die ed enti ish 


Kurve bei T=3,594° K noi r } ns SR 
= 
zeigt, daB der Flu8 auch 0 5 : 7 75 Oe 
. = komm. Feldstirke H —» 

noch weit oberhalb des fiir Pople SEG RICE, ; 

; “ys Fig. 2. Ballistische Messung des magnetischen Flusses in 
diese Temperaturkritischen ary.ingigkeit von der Feldstarke in polykristallinem Sn bei 
Feldes groBer ist als im verschiedenen Strombelastungen und Temperaturen. 
normalleitenden Zustand. 
Bei T =3,454° K, wo die Probe im ganzen Intervall supraleitend bleibt, 
erhalt man nur eine ganz schwach ansteigende Gerade entsprechend dem 
kleinen Teil des Flusses, der die Windungsflache zwischen Probe und In- 
duktionsspule durchflieBt. Da aus der groBen Streuung der MeBwerte an den 
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Stellen der gréBten Verstarkung geschlossen werden konnte, daB d@/dT 
viel groBere Werte annimmt als d@/dH und die Kenntnis der ersten 
GréBe auch zum Vergleich mit den STEINERschen Messungen wichtig © 
ist, wurde im folgenden @ als Funktion der Temperatur bei konstantem 
Belastungsstrom und konstantem Magnetfeld durch den Induktions- 
stoB beim Kommutieren des Feldes gemessen. 

In Fig. 3 sind die Ausschlage « fiir Zinn und Quecksilber in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur aufgetragen. Fiir Zinn betrug die kom- 
mutierte Feldstarke 8,3 Oe, fiir Quecksilber 1,38 Oe. Die Kurve ohne 


& 

> 

5 haga that 
2 ---- 3? — 

8 —— 6 —---40 

= —-—10 —-—50 


35 36 SP 22. 

Fig. 3. Ballistische Messung des magnetischen Flusses bei konstanter Feldstarke und verschiedenen Bela- 

stungsstrémen in Abhangigkeit von der Temperatur. Links fiir polykristallines Sn (d = 4,4 mm, H = 8,3 Oe). 
Rechts fiir Hg (d=3,9mm, H = 1,38 Oe), Links unten: zugehériger Widerstand der S,-Probe. 


Belastungsstrom geht im normalleitenden Zustand von einem Ausschlaga, 
aus und fallt am Sprungpunkt dann ziemlich rasch auf einen Wert ao, 
entsprechend dem Flu8 durch die auBerhalb des Zinns gelegene Win- 
dungsflache der Induktionsspule, ab. Bei Quecksilber ist dieser Wert a9 
prozentual viel gréBer, da noch der Flu8 durch das, das Quecksilber 
enthaltende Glasréhrchen dazukommt. Bei steigendem Belastungsstrein 
wird dieser Abfall steiler, d.h. die Flu8verdrangung infolge der ersten 
supraleitenden Bereiche wid schon etwas kompensiert, es tritt aber 
noch keine Verstirkung iiber den Wert im normalleitenden Zustand 
ein. Erst bei starkerem Strom tritt eine Verstarkung iiber den Wert a 
auf. Mit steigendem Strom werden die ,,Spitzen‘‘ immer héher, der 
Abfall immer steiler. Ob schlieBlich Sattigung eintritt, konnte nicht 
entschieden werden, da der Hauptteil der Spitze bei Quecksilber z.B. 
schlieBlich in einem Temperaturbereich von nur 0,001° K liegt, so daB 
es fraglich ist, ob wirklich die Probe in ihrer ganzen Ausdehnung auf 
geniigend konstanter Temperatur ist, und ob die Temperatur, die der 
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Spitze entspricht, auch gerade im Heliumbad eingestellt wurde. AuBer- 


dem tritt in diesem Temperaturbereich auch der Sprung in der spezi- 


fischen Warme auf, so daB die Probe selbst sprunghaft ihre Temperatur 
andert. Man beobachtet tatsachlich bei méglichst konstant gehaltener 
Temperatur ohne Kommutierung des Feldes bisweilen einen plétzlichen 
InduktionsstoB. 

Fiir Sn ist in Fig. 3 auch noch der Widerstandsabfall im Feld H = 


_ 8,3 Oe bei verschiedenen Belastungsstrémen aufgetragen. Wie man bei 


der Kurve fiir 25 Amp besonders deutlich sieht, sinkt der Widerstand 


“mit der Temperatur erst langsam ab und fallt bei der Temperatur, bei 


der der FluB (bzw. Ausschlag «) sein Maximum hat, sprunghaft auf 


Null. Ob der Widerstand dicht oberhalb des normalen Sprungpunktes 
im Feld H=8,3 Oe (bei T=3,682° K) fiir gréBere Belastungsstréme 


tatsachlich kleiner ist als fiir kleine Stréme, wie es diese Messung zeigt, 
bedarf noch genauerer Priifung. Dieser Effekt wurde zwar an Hg in 
einem Feld von 4,15 Oe in gleicher Weise beobachtet, jedoch bei einem 


_ Zinneinkristall zum mindesten sehr viel schwacher. 


Bei kleineren MeBstrémen beginnt das Herausdraéngen des Magnet- 


_ feldes erst, wenn der Widerstand schon auf etwa ein Zehntel des Rest- 


eel 


widerstandes gesunken ist. Der Widerstand ist schon unmeBbar klein, 
wenn das Herausdrangen des Feldes noch nicht beendet ist. Dies ist 


_ verstandlich, da zum vollen Verschwinden des Widerstandes ein supra- 
_ leitender Stromfaden geniigt, wahrend beim vélligen Herausdrangen des 


Induktionsflusses die ganze Probe supraleitend sein muB. Die Tempera- 
tur, bei der der Restwiderstand auf die Halfte gesunken ist, liegt bei 
der verwendeten polykristallinen Zinnprobe um etwa 0,02° K hoher als 
die Temperatur, bei der die Halfte des Flusses herausgedrangt ist. 


II. Bedingungen fiir das Auftreten der Feldverstarkung. 
Um den maximal auftretenden Feldverstaérkungsfaktor zu erhalten, 


miissen wir den Faktor “™* “°° pilden. %, ist dem Flu8 durch die 


Ay — Aoo 
auBerhalb des Supraleiters liegende Windungsflache proportional, ox 
ist dem gesamten, maximal auftretenden FluB proportional, %» ist dem 
gesamten Flu8 im normalleitenden Zustand (u~=1) proportional. 


ce. aa ex . 7 i 
_max___°° entspricht also der maximal auftretenden scheinbaren Permea- 


cs i, %o0 . . . . 
bilitat 4. Um aber stets daran zu erinnern, daB bei einem Supraleiter 


dies nur eine scheinbare Permeabilitat ist (das Herausdrangen des Ma- 
gnetfeldes erfolgt z.B. nicht, weil »=0 wird, sondern wird durch Ab- 
schirmstréme hervorgerufen), wollen wir das Zeichen j dafiir verwenden. 
jf ist eine Funktion von Belastungsstrom, Feld und Durchmesser der 
Probe. In Fig. 4 ist seine Abhangigkeit vom Belastungsstrom fiir drei 
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verschiedene Quecksilberproben und verschiedene Feldstarken aufge- 
tragen. Dabei sind die Kurven nur bis f= 2 fortgesetzt, da bei groBerer 
Verstarkung die Unsicherheit, ob man 
das Maximum wirklich erreicht, zu groB 
I wird. In diesem Gebiet sind die Kurven bei 
Quecksilber Geraden. Sie miinden also mit 
Ate endlicher Tangente bei 7 =1 ein. Das be- 
deutet, daB mindestens ein Strom J, not- 
wasted: ile wendig ist, um im Feld H gerade noch 
i eine Feldverstérkung zu erhalten, was 
1 schon von STEINER festgestellt wurde. 
Jo wachst sowohl mit der Feldstarke, als 
auch mit dem Durchmesser der Probe. 
Seine Abhangigkeit von der Feldstarke ist 
fiir verschiedene Durchmesser der Probe 
in Fig. 5 fiir Quecksilber nach Herrschinger 
Messungen und fiir Zinn, Indium und 
Thallium nach Messungen von STEINER 
46 - aufgetragen. Die Kurven miinden fiir 
ae FE 10 15 Amp : i 2 . 2s . 
Belastungsstrom Tg —= jeden Supraleiter bei einer bestimmten 
Fig. 4. Scheinbare maximale Permea. Grenzstromstarke J, ein. Das bedeutet, 
bilitat 7 = 7™*—%° von Quecksit GaB auch bei sehr kleinen Feldern min- 
ber in Abhangigkeit von Belastungs- destens eine Stromstarke Js notwendig ist, 
ee ser a. Pare: um die Feldverstarkung hervorzurufen. 
Piciic THE steht i Fir Indium und Thallium hat J, den Wert 
von etwa 0,6 Amp, fiir Zinn von etwa 
1,2 Amp, fiir Quecksilber von etwa 1,7 Amp. J, ist nahezu ein ganzes Viel- 
faches von etwa 0,6 Amp. J, nimmt fiir gréBere Felder linear mit der 
d = 72 &75mm 


H=95 438 20 40 0e 
20 


~ 
m 


it 


scheinbare Permeabilitat 


0 
* 


zur Feldverstirkung 
erforderlicher Strom I, 
~ Wa tw 


Q 1 2 3 40e 0 1 >be 
Feldstarke H—e 


Fig. 5. Der zur Feldverstirkung erforderliche Mindeststrom Jo als Funktion der Feldstarke H fiir verschie- 
dene Durchmesser d der Probe, Fiir Hg nach Herrschinger Messungen, fiir Sn, In und Tl nach 4lteren 
Messungen von Strtner. Dabei gilt Jo=Jg+ 8-H; B= Bld). Jg = Grenzstromstarke fir H+ 0. 


Feldstirke zu, wobei die Steigung der Geraden fiir dickere Proben groBer 
als fiir diinne Proben ist. Es ist also J, = J,+B+H, wobei B=Bf(d) 
eine Funktion des Durchmessers ist von der Dimension einer Lange. 
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In Fig. 6 sind die Werte von f in Abhangigkeit vom Durchmesser 


 eingetragen. Es zeigt sich, daB f linear mit dem Durchmesser zunimmt. 


B 1aBt sich also darstellen als 8 =y-d, wobei y eine reine Zahl ist. Diese 
neue Beziehung ist in der Arbeit STEINERs nicht angegeben. Fiir dicke 
Proben (d >10 mm) streuen allerdings die Werte etwas. Es zeigt sich, 
da8 die Steigung der Geraden fiir Zinn 


und Indium und fiir Quecksilber und x fe 
_ Thallium jeweils die gleiche ist. MiBt Yo * 

man J in Amp, H in Oe, d in mm, so hi ras 

ergibt sich y=0,09 fiir Hg und Tl sowie & a 

y=0,17 fiir Sn und In. Etwas klarer :| ae 

wird die Bedeutung von y, wenn man J * ee : 

in Amp, H in Amp/em und d in cm miBt = “ 

und statt auf d auf den Umfang d-a be - nO. Saat 

Bezieht.  y* = pase st y*-H-d-zx ist ; ea ten 

dann der Teil des Stromes, der fiir das *" sate rote iy ey a ed or 


Feld H bei einem Durchmesser d der 

Probe zusatzlich aufgewendet werden muB, um eine Feldverstarkung 
zu erreichen. Die Abhangigkeit von d laBt sich erklaren, wenn man 
annimmt, daB der zusatzliche Teil ein Oberflachenstrom bestimmter 
Flachendichte ist, die ihrerseits wieder dem auBeren Feld proportional 
ist. In Tabelle1 ist die Ord- 

nungszahl, die Sprungtem- Tabelle 1. 

peratur, die Grenzstrom- 
starke und der charak- coer a Ae dal eed 
teristische Faktor y* fiir a ies 
In, Sn, Hg und Tl zusam- 


Charakte- 
ristischer 
Faktor y* 


49 In 3,4 


: 0,6 | 0,67 
mengestellt. Ob die cha- tb ei 56 Me a 
rakteristischen Faktoren 80 Hg 4.) hoy (APE 0,37 
wieder ganze Vielfache 81 Tl 2,4 0,6 0,37 


einer bestimmten Zahl sind 
oder sich umgekehrt wie die Atomgewichte verhalten, laBt sich bis jetzt 
noch nicht entscheiden.. Beides ware nach der Tabelle 1 méglich. 


III. Abweichungen und Nebeneffekte bei polykristallinem Zinn. 

Schon bei unseren Messungen an Quecksilber fallt in Fig. 4 die fiir 
4 Oe bei der starksten Probe III gemessene Gerade hinsichtlich ihres 
Einmiindungspunktes J, vollkommen heraus. AuBerdem sollte man er- 
warten, daB wenigstens fiir jede Probe die Steigung der Geraden B=HD 
eine eindeutige Funktion der Feldstarke ist. Es wurden aber z. B. fiir 
die Probe I am 9. 3. 51 die Geraden fiir 1,38, 2,0 und die steilere Gerade 
fiir 4,0 Oe gemessen, am 7. 6. 51 die Gerade fiir 0,5, 2,0 und die flachere 
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Gerade fiir 4,0 Oe, am 13. 6. 51 wieder die steilere Gerade fiir 4,0. Aller- 
dings war das Quecksilber dazwischen jedesmal geschmolzen. Aber auch 
wenn man die zusatzlich auftretende Induktion A8=(a—1)H als 
Funktion von J — J, fiir verschiedene Feldstarken auftragt, erhalt man 
bei den verschiedenen Proben keinen eindeutigen Gang der Steigung 
der Geraden mit der Feldstirke, wie er zu erwarten ware. 

Bei polykristallinem Zinn treten noch viel groBere Abweichungen 
auf. Aus den Maxima wurde wieder f als Funktion von J fiir verschie- 
dene Feldstarken und Durchmesser der Proben bestimmt. Den in Fig. 4 
fiir Quecksilber erhaite- 
nen Geraden entspra- 
chen dann schwach ge- 


100 i 100 


[' kriimmte Kurven. Trug 
ie : 
le | \y\ 5 man die Einmiindungs- 
- | Vag punkte J, als Funktion 


von H auf, so erhielt 
man nicht wie in Fig.5 

: fiir Quecksilber in eine 
siti acta gp Mykint : Grenzstromstirke J, ein- 


Fig. 7. Vergleich der ballistischen Ausschlage als Funktion laufende Gerade, son- 
der Temperatur beim Eimschalten (links) beim Kommutieren ° . 
(Mitte, Ordinate ist «/2!) und beim Abschalten (rechts) des Feldes der mit  steigendem 


H =2,0 Oe. Probe: Polykristallines Sn 8,4 mm @. Belastungs- Durchmesser nahm auch 
strom: ——— 6 Amp; —-—-+-— 10 Amp; —--—-+-— 18 Amp. 3 c 
die Grenzstromstarkezu. 

Da sich auch beim Kommutieren des Feldes zeigte, daB die Aus- 
schlage nicht mehr rein ballistisch waren, d.h. der Umklappvorgang 
nicht mehr kurz gegen die Schwingungsdauer des Instrumentes war, 
wurde zundchst der Ausschlag beim Einschalten, beim’ Kommutieren 
und beim Abschalten miteinander verglichen. Das Ergebnis zeigt Fig. 7 
an einer Sn-Probe von 8,4mm @. Bei kleiner Belastungsstromstarke 
ist der Ausschlag beim Ausschalten und Einschalten stets gleich, mit 
steigendem Belastungsstrom bleiben die Ausschlage beim Abschalten 
immer starker hinter den Ausschlagen beim Einschalten zuriick. Der 
Ausschlag beim Kommutieren ist nahezu die Summe der Ausschlage beim 
Einschalten und beim Abschalten. 

Um weitere Klarheit zu bekommen, wurde dann der Flu8 durch 
die Sn-Probe mit einem Fluxmeter registriert. Die Induktionsspule wurde 
dabei an die 12 Q-Wicklung des Systems des SremENsschen Supergal- 
vanometers angeschlossen, wahrend die 450 Q-Wicklung des Systems 
je nach der gewiinschten Dampfung iiber einen passenden Widerstand 
geschlossen wurde. Bei den Kurven der Fig. 8 war der Dampfungs- 
widerstand 0, d.h. die 450 Q-Wicklung kurzgeschlossen. 

Fig. 8 zeigt zwei Registrieraufnahmen. Die polykristalline Zinnprobe 
hatte einen Durchmesser von 8.4mm, das Feld betrug beide Male 


0 
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2,0 Oe. Bei der oberen Registrieraufnahme war die Probe mit einem 
Strom von 10 Amp belastet. Am Anfang war die Registrierkamera noch 
in Ruhe, daher hat das Streulicht quer durch den ganzen Streifen das 
Papier geschwarzt. Gleich nach dem Einschalten zeichnet das Flux- 
meter die FluBverstarkung ®,, auf, diese geht jedoch nicht bis auf den 
Flu8 Null zuriick, da ein Teil ©, des Flusses einfriert. Im supraleitenden 
Zustand ist bei a das Feld zweimal abgeschaltet, wobei sich der FluB 
nur wenig um den au8erhalb der Probe durch die Induktionsspule gehen- 
den Anteil erniedrigt. Dann erfolgt der Ubergang supraleitend—nor- 
malleitend. Es zeigt sich wieder das Maximum. Gleich darauf ist 
bei a das Feld wieder kurz abge- 
schaltet. Man sieht, daB der FluB pn - ps i 
nur ganz allmahlich aus der Probe ¢'f4. Pr RTE Lspidt fe aulah 
austritt, beim Einschalten die Probe oe 

jedoch sofort durchdringt. Gleich dar- Fons AMD apes 

auf ist bei etwas hdherer Tempera- 

tur noch einmal abgeschaltet worden, ne ‘ee a 

wobei das Austreten des Flusses ee ee 
schon schneller erfolgt. Spater ist bs : a eee 

dann noch einmal ein Ubergang nor- 
malleitend—supraleitend registriert. Has SeEuarnes a beeniry etter) Lone 

Die untere Registrierkurve zeigt einem Fluxmeter bei zwei verschiedenen Bela- 
den gleichen Vorgang bei einem —SuemtrinenJan, 1.1 = nomalitend: = 
Belastungsstrom von 18 Amp. Hier 
wurde nur einmal im supraleitenden Zustand das Feld kurz abgeschaltet. 
Der eingefrorene FluB ist zufallig nahezu gleich dem Flu8 im normal- 
leitenden Zustand. Wieder ist Feldverstarkung zu beobachten. 

Die Registrierkurven zeigen, daB in den beiden Fallen etwa der 
gleiche Prozentsatz des maximalen Flusses einfriert. Daraus ist zu fol- 
gern, daB auch ein Teil des zusatzlichen Flusses einfriert. 

An Quecksilber wurden ebensolche Fluxmeterregistrierungen vor- 
genommen. Da die Ausschlage jedoch etwas klein waren, eignen sich 
die Aufnahmen nicht zur Reproduktion. Es zeigte sich, daB dort bei 
der Probe II (8,75 mm @) das Feld nicht einfror. Allerdings sind die 
Maxima micht so hoch, wie sie aus den Kommutierungskurven erhalten 
werden. 

All diese Punkte bediirfen noch der genaueren Klarung. Uber die 
Fortsetzung der Versuche wird daher in einer spateren Arbeit berichtet 


werden. 


J5n= 78 Amp 


IV. Diskussion der V ersuchsergebnisse. 
Eine vorlaufige Diskussion der Versuchsergebnisse fithrt zu fol- 
gendem: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 13¢. 36 
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Man kann daran denken, daB beim Ubergang vom Volumen- zum 
Oberflichenstrom eine radiale Stromkomponente und unter der Ein- 
wirkung des longitudinalen Magnetfeldes eine schraubenformige Strom- 
bahn entsteht. Diese Méglichkeit scheidet aus, da erstens dabei das 
Vorzeichen der FluBanderung beim Ubergang vom Volumen- zum Ober- 
flichenstrom anders als beim entgegengesetzten Ubergang wird, zwei- 
tens, da die FluBverstarkung, wie insbesondere die fluxmetrischen Mes- 
sungen zeigen, sich stationéar aufrechterhalten 1aBt. 

Weiter kénnte man sich vorstellen, daB der Strom zwischen den 
einzelnen, zunichst auftretenden supraleitenden Bereichen zickzack- 
formig flieBt, so daB unter der Einwirkung des longitudinalen Magnet- 
feldes ein dem Corsino-Effekt ahnlicher Effekt auftritt. Auch dies 
fiihrt zu keiner Erklarungsmdglichkeit der permanenten FluBverstar- 
kung, da auch hierbei das Vorzeichen der FluBanderung zum mindesten 
sehr unsicher ist und auBerdem die Durchrechnung eines Spezialfalles, 
der maximal mégliche FluBanderung erwarten 1aBt, die FluBanderung 
um viele Zehnerpotenzen zu klein ergibt. Dies war vorauszusehen, da 
der Hat1-Effekt immer verhaltnismaBig klein ist. 

Danach ist die starke FluBvermehrung (bis auf etwa das Zehnfache) 
offenbar tief mit dem Wesen der Supraleitung und den Vorgaéngen im 
Zwischenzustand verkniipft. Ob dabei der Elektronenspin wesentlich 
ist, méchten wir vorlaufig noch dahingestellt sein lassen, wenn es auch 
naheliegt. Fiir das Mitspielen von Quantenvorgangen spricht z.B. die 
Tatsache, daB die Grenzstromstarke fiir die bisher untersuchten Supra- 
leiter nahezu ein ganzzahliges Vielfaches einer bestimmten GréBe ist. 
Vielleicht ist es auch wesentlich, da8 die Supraleitung nach unseren 
Versuchen tiber die Supraleitung von Bleikontakten mit starkerer Oxyd- 
schicht! tiber den eigentlichen supraleitenden Bereich hinausreicht. 

Eine genauere Erérterung dieser Fragen méchten wir hinausschieben, 
bis uns noch mehr Versuchsergebnisse zur Verfiigung stehen. 


Wie bei der ersten Arbeit méchten wir auch hier unseren Dank der 
Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und saimtlichen technischen 
Angestellten der Kommission aussprechen. 


Herrsching, Obb., RiedersiraBe. 


1 MEISSNER, W.: Bayer, Akademie der Wissenschaften, Jahrbuch 1950, S. 166. 
Miinchen; C. H. Beck’sche Verlagsbuchhandlung. 
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Messung von Dampfdrucken und Kondensations- 
koeffizienten an Eisen, Cadmium und Silber. 
Von 
GUNTER WESSEL, Gottingen. 

Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30. Juli 1951.) 


Es wird tiber die Messung des Gleichgewichtsdampfdrucks des Eisens berichtet 

und der Kondensationskoeffizient « durch Vergleich mit friiheren Messungen der 

Verdampfungsgeschwindigkeit zu &. = 1 bestimmt. Ferner wird eine Methode zur 

direkten Messung von Kondensationskoeffizienten angegeben und am Cadmium 
und Silber erprobt. 


Bei der Messung der /-Werte einiger Spektrallinien des Eisens aus 
optischen Absorptionsmessungen wurde eine starke Abweichung zwischen 
den friiher von Krinc [/] und den kiirzlich von KopFERMANN und 
WESSEL [2] gemessenen Werten festgestellt. Wahrend bei der letzteren 
Arbeit die Teilchendichte im Eisenatomstrahl, der als Absorber diente, 
ohne Benutzung der Dampfdruckwerte direkt gemessen werden konnte, 
berechnete Kinc die Teilchendichte einer Eisendampfschicht aus der 
gemessenen Temperatur. Das setzte eine sehr genaue Kenntnis der Eisen- 
dampfdrucke voraus, die von MARSHALL, DORNTE und Norton [3] bzw. 
Jones, LANGMUIR und Mackay [4] angegeben und nach der LANG- 
MurRschen Methode [5] aus der Verdampfungsgeschwindigkeit berech- 
net sind. 

Die nach der LANGMurRschen Methode gewonnenen Dampfdrucke 
sind immer mit einer Unsicherheit behaftet, da vorausgesetzt wird, daB 
der Kondensationskoeffizient x = 1 ist. Dabei ist « definiert als der Bruch- 
teil der Teilchen, die im Gleichgewicht zwischen Metall und Dampf in 
die feste bzw. fliissige Phase iibergehen und 1—« ist der reflektierte Anteil. 

Die vorliegende Arbeit wurde durchgefiihrt, um die Berechtigung der 
obigen Annahme «; =1 beim Eisen festzustellen. Dazu wurde der 
Gleichgewichtsdampfdruck des Eisens gemessen und durch Vergleich 
mit den MeBergebnissen von MARSHALL, DoRNTE und Norton der 
Kondensationskoeffizient tatsachlich zu %;.—=1 bestimmt. 

Dariiber hinaus wird im zweiten Teil der Arbeit eine Methode zur 
direkten Bestimmung von Kondensationskoeffizienten an Metallen an- 
gegeben, die eine Erganzung zu dem LancMuirschen Verfahren der 
Dampfdruckmessung darstellt. Die Methode wurde an Cadmium und 
Silber erprobt. Auch bei diesen Metallen ergab sich «=1, wenn man 
fiir sehr reine Metalloberflachen sorgte. 


36* 
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Mefmethode und Versuchsapparatur. 


Fiir die Messung des Gleichgewichtsdampfdrucks des Eisens schien 
die Methode von HELLER, NEUMANN und VoLMER [6] fiir die Erweite- 
rung auf hohe Temperaturen sehr geeignet. Metalldampfdrucke sind 
nach dieser Methode wohl nur an Kalium und Quecksilber bei Tempe- 
raturen bis zu 200°C von NEUMANN und VOLKER [7] durchgefihrt 

worden!. Diese Methode besteht 

pan ronete bekanntlich darin, daB aus zwei 

5 Léchern eines an einem diinnen 

Faden hangenden Verdampfungs- 

gefaBes der Dampf ins Vakuum 

7 ausstromt. Die Lécher sind auf 

gegeniiberliegenden Wanden des 

GefaBes angeordnet, so daB das 

GefaB durch den RiickstoB des 

austretenden Dampfes um einen 

Drehwinkel ausgelenkt wird, der 

proportional dem Dampfdruck ist. 

Die Versuchsapparatur ist in 

Fig.1 dargestellt. Das um seine 

Langsachse zylindrische Verdamp- 

fungsgefaB (7) war durch eine 

Schelle und einen Molybdandraht 

(2) (4mm @) starr mit einem 

Galvanometerspiegel (3) verbun- 

ee den. Das ganze System hing an 

Fig. 1. Versuchsapparatur. 1 Verdampfungsgefa8; einem diinnen Wolframfaden? (4) 
2 Molybdandraht; 3 Galvanometerspiegel; 4 Wolf- = : . 

ramfaden; 5 Glasplatte; 6 Skala; 7 Graphitréhrehen; (0,015 mm @), der mit semem 

8 Eisenbacken; 9 Deckel; 10 Gummiring. unteren Ende an den Molybdan- 

draht angeschweiBt und am oberen 
Ende mittels einer Silberchloridperle an eine Glasplatte (5) angelétet 
war. Mit einem Galvanometerlampchen konnte der Drehwinkel des 
VerdampfungsgefaBes (unter Beriicksichtigung der Winkelverdoppelung 
durch den Spiegel) auf der Skala (6) abgelesen werden, die sich auf dem 
Umfang des verwendeten Glaskreuzes befand. Zur Erzeugung der 
notwendigen Metalldampfdrucke im Innern des VerdampfungsgefaBes 
wurde dieses durch Strahlung eines Ofens aufgeheizt, der sehr ahnlich 
dem frither von KOPFERMANN und WESSEL [2] benutzten Atomstrahlofen 
aufgebaut war. Ein Graphitréhrchen (7) von etwa 100 mm Lange, 22 mm 
lichter Weite und 1,5 mm Wandstirke wurde von einem Wechselstrom 


1 Eine ahnliche Methode hat H. Mayer [8] angegeben. 
2 Der Wolframdraht wurde von der Firma Radium-EG., Wipperfiirth zur 
Verfiigung gestellt. 


a eS 


Messung von Dampfdrucken und Kondensationskoeffizienten. 541 


(bis 500 Amp) durchflossen, wobei der Stromverlauf von dem wasser- 
gekiihlten Mantel tiber die Eisenbacken (8) und das Graphitréhrchen zu 
dem wassergekiihlten Deckel (9) des Ofens ging. Mantel und Deckel 
waren durch einen Gummiring (/0) isoliert und gleichzeitig vakuum- 
dicht abgeschlossen. 

Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Mikropyrometer oberhalb 
der Glasplatte (5). Das Pyrometer war mit einer von der PTB geeichten 
Bandlampe verglichen. Um die Temperatur im Innern des Verdamp- 
fungsgefaBes pyrometrieren zu kénnen, war in dem VerdampfungsgefaB 
nach oben senkrecht zu den beiden Léchern noch ein drittes Loch an- 
gebracht. Zur Verhinderung des Beschlagens der Glasplatte (5) mit 
einer Metallschicht befand sich unterhalb der 
Glasplatte eine Irisblende, die tiber einen Schliff < aaiees Mills 2 


, me RS WYZASSS SESS 
im Hochvakuum betatigt werden konnte. Nj an 


Bei fast geschlossener Blende ging durch das 
Zentrum gerade der Wolframfaden hindurch, 
ohne die Blende zu beriihren. Diese wurde nur 
wahrend der kurzen Zeit der optischen Tem- 
peraturmessung gedffnet. Der Einflu8 der 
Absorption der Glasplatte auf die Temperatur- 
messung konnte vor und nach dem Verdamp- 
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Fig. 2. VerdampfungsgefaB. f, und 
f. Flachen der Locher des GefaBes; 
P Drehpunkt. Senkrecht zu den 
Léchern nach oben ist zur Tem- 
peraturmessung noch ein drittes 
Loch angebracht. 


fungsversuch durch eine Vergleichsmessung mit 

und ohne Glasplatte festgestellt werden. Die Apparatur wurde mit zwei 
LEeyBoLpT-Hg-Diffusionspumpen evakuiert und ein am McLeod ge- 
messenes Vakuum von weniger als 10->mm Hg erreicht. Im Innern 
des Ofenraumes war das Vakuum aber sicher etwas schlechter. 


Messung der Eisendampfdrucke. 

Durch den RiickstoB des aus den Léchern ausstr6menden Dampfes 
wird auf das am Drehpunkt P aufgehangte Verdampfungsgefa4B ein 
Drehmoment M ausgeiibt [7] 

M = tho" (AL + fale) - (1) 
Dabei ist #, der Dampfdruck im Innern des GefaBes, /, und /, sind die 
senkrechten Abstande der Lochachsen vom Drehpunkt und 7, bzw. f, 
die Flachen der Locher (Fig. 2). 

Nach Gl. (1) kann der Dampfdruck #, bei einer bestimmten Tempe- 
ratur T berechnet werden, wenn die Geometrie des Verdampfungs- 
gefaBes bekannt ist und das Drehmoment M experimentell bestimmt 
wird. Aus dem gemessenen Winkel g, um den sich das GefaéB dreht und 
der sich einstellt, wenn das Moment M durch die Torsion des Wolfram- 
fadens kompensiert wird, errechnet sich 


M = 9 Di. (2) 
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Die WinkelrichtgréBe des Torsionsfadens D kann aus zwei Schwingungs- 
dauermessungen des Systems gewonnen werden. Die Schwingungsdauer 
des Systems allein sei 7, und t, mit einer zusatzlich angehangten Kreis- 
scheibe von bekanntem Tragheitsmoment @,; dann ist 


ikeg ae 3) 
G 
und 
pees (4) 
se 
TG 


Die Versuche wurden mit VerdampfungsgefaBen aus Quarz, Aluminium- 
oxyd und Graphit ausgefiihrt. Das QuarzgefaB wurde in geschlossener 
Ausfithrung hergestellt, indem in ein Quarzrohr (8 mm ©@) zunachst die 
Locher geblasen und dann die Enden zugezogen wurden. Auch das 
AluminiumoxydgefaB konnte in geschlossener Ausfihrung gebrannt 
werden!, Chemisch reines Eisen muBte bei diesen Versuchen als kurze 
diinne Drahtstiickchen durch die Locher in die GefaBe eingefiihrt wer- 
den2. Das GraphitgefaB wurde auf einer Seite mit einem Schraubdeckel 
aus Graphit geschlossen. 

Bei den Versuchen mit Graphit als Tiegelmaterial zeigte es sich, daB 
der Dampfdruck bei konstanter Temperatur zeitlich absinkt, um dann 
einen konstanten Wert zu erreichen. Die Erklarung dieser Erscheinung 
liegt in der starken Léslichkeit von Graphit in Eisen, die den Dampf- 
druck herabsetzt. Der Effekt trat bei Benutzung der Quarz- und Alu- 
miniumoxydgefaBe nicht auf. 

In Tabelle 1 sind die Daten einer Einzelmessung des Eisendampf- 
drucks mit einem Verdampfungsgefa8 aus Aluminiumoxyd zusammen- 
gestellt. 


Tabelile 1. 


Geometrie des Ver- | - = ' hs 
dampfungsgefiBes | Tragheitsmoment und WinkelrichtgréBe Temperatur und Dampfdrock 


f,=1,04mm?* | T, = 23,6 sec T = 1665° K 
fp = 1,06 mm? | T, = 65,3 sec @ = 28,5° 
i =5,74mm | @0,= 6,99g¢-cm? | Ppe= 4,65- 10 mmHg 
l, = 5,71 mm @O = 1,05 g-cm? 
D = 0,0745 g- cm?/sec? 


In Fig. 3 sind die MeBergebnisse mit den Quarz- und Aluminium- 
oxydgefaBen zusammen mit der ausgezogenen Dampfdruckkurve von 
MARSHALL, DoRNTE und Norton, die nach der LANGMuIRschen Methode 


1 Hergestellt von der Firma Haldenwanger, Berlin-Spandau. 


* Reines Eisen und Cadmium wurden freundlicherweise von Herrn Prof. 
MASING zur Verfiigung gestellt. 
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gewonnen ist, aufgetragen. Aus der guten Ubereinstimmung der nach 
verschiedenen Methoden gewonnenen MeBergebnisse kann man auf 
Ope = 1 schlieBen. 

Es Sel in einer kurzen Abschitzung noch auf zwei Fehlerquellen 
hingewiesen. 1. Durch die Lécher in dem VerdampfungsgefaB wird der 
Gleichgewichtsdampfdruck fo in der Weise gestért, daB sich ein ge- 
ringerer Dampfdruck f, in dem Gef&B einstellt. Ist //F das Verhiltnis 


mmtg__1800 1700 1600 1500°K 


Dampfaruck p des Fe 


STNS QE) PERT TARE hae te OF yee |. as 
Kehrwert der abs. Temperatur Eyer (SK) 
Fig. 3. Dampfdruckkurve des Eisens. Ausgezogene Kurve nach Messungen von MARSHALL, DorNTE und 
Norton. o mit einem QuarzgefaB gemessen; x mit einem AluminiumoxydgefaB gemessen. 


von Gesamtflache der Lécher zur Oberflache des verdampfenden Metalls, 
so rechnet man leicht aus (siehe z.B. SPEISER und JOHNSTON [9]): 


b= bo. (5) 
husbrige 


Die Metalloberflache wurde bei den Versuchen stets so groB gemacht, 
daB f{/F <1 war und dadurch nur ein geringer Fehler entstehen konnte.. 
2. Im Ofenraum auBerhalb des VerdampfungsgefaBes stellt sich auch ein 
Metalldampfdruck #, ein, da durch die Lécher (Flache f) dauernd Metall- 
dampf in den Ofenraum und weiter durch den oben und unten offenen 
Graphitzylinder in die Apparatur strémt und irgendwo auBerhalb 
des Ofenraumes kondensiert wird. Der Dampfdruck ~, sei folgender- 
maBen abgeschatzt: Die Zahl der Teilchen, die je sec aus dem Verdamp- 


fungsgefaB in den Ofenraum treten, ist Ny = “0? f und die Zahl der 
Teilchen, die je sec den Ofenraum oben und unten verlassen, ist 
N= se 2F,, wenn F, der Querschnitt des Graphitzylinders bedeutet. 


Im Gleichgewicht mu8 N,= WN, sein. Beriicksichtigt man die Propor- 
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tionalitat zwischen Teilchenzahl/cm* » und dem Dampfdruck 4, so er- 
gibt sich 


b= ho (6) 


Da f/F,<1, so stellt Gl. (6) auch nur eine sehr kleine Korrektur dar, 
indem in Gl. (1) p)—f, statt py zu setzen ist. Der Fehler, der bei 
der Messung der Dampfdrucke (einschlieBlich der MeBfehler) auftreten 
kann, spielt bei dem exponientiellen Anstieg der Dampfdruckkurve 
eine untergeordnete Rolle gegeniiber dem Fehler der Temperatur- 
messung, der auf AT = + 15°C geschatzt wird. 


Messung von Kondensationskoeffizienten. 


Zur Messung von Kondensationskoeffizienten sind bisher zwei Ver- 
fahren bekannt [9]. Bei der ersten Methode wird der nach LANGMUIR [5] 
bestimmte Dampfdruck bei einer gegebenen Temperatur mit dem Dampf- 
druck verglichen, der nach einer den Gleichgewichtsdruck messenden 
Methode gewonnen ist. Eine Anwendung dieser Methode ist oben beim 
Eisen durchgefiihrt worden. 

Bei der zweiten Methode von HOLDEN, SPEISER und JOHNSTON [/0} 
werden die Verdampfungsgeschwindigkeiten von zwei Zylindern gleicher 
Dimension, die aus dem zu untersuchenden Metall bestehen, miteinander 
verglichen. Der eine Zylinder ist massiv; der andere hat eine Anzahl 
von Léchern, die bis zu einer Tiefe von 7/, seiner Lange hineingedreht 
sind. Die Verdampfungsgeschwindigkeiten der beiden Zylinder sind nur 
dann voneinander verschieden, wenn der Kondensationskoeffizient des 
Metalls von 1 abweicht. 

Die Kondensationskoeffizienten werden bei beiden Verfahren aus zwei 
unabhangig voneinander ausgefiihrten Messungen bestimmt, wobei die 
Temperaturen bei beiden Messungen sehr genau iibereinstimmen miissen, 
was bei der ersten Methode sicher haufig nicht der Fall gewesen ist und 
zu falschen Angaben iiber den Kondensationskoeffizienten gefiihrt hat. 

Dagegen 1aBt sich bei der im folgenden beschriebenen Methode durch 
eine einzige schnell arbeitende Messung feststellen, ob x = 1 ist oder nicht. 

Die_in Fig. 1 dargestellte Versuchsapparatur wird auch fiir die Mes- 
sung von « benutzt mit dem einen Unterschied, daB das Verdampfungs- 
gefaB aus dem zu untersuchenden Metall besteht, sonst aber, wie oben 
beschrieben (Fig. 2), aufgebaut ist. Wenn «= 1 ist, so bleibt das GefaB 
bei jeder Temperatur (unterhalb des Schmelzpunktes) in Ruhe. Wenn 
jedoch «<4, so dreht sich das GefaB um einen meBbaren Winkel, der 
von der GréBe des Kondensationskoeffizienten abhaingt. Da sich nim- 
lich im Innern des GefiBes der Gleichgewichtsdampfdruck einstellt und 
nach der Definition von « mehr Teilchen je cm? + sec auf die Oberfliche 


Messung von Dampfdrucken und Kondensationskoeffizienten. 545 


auftreffen bzw. bei /, und /, die Licher verlassen als von der inneren 
Oberflache verdampfen, iiben diese einen gréBeren RiickstoB auf das 
‘GefaB aus als die Teilchen, die auf den entsprechenden gegeniiberliegen- 
den Seiten bei A (Fig. 2) von der auBeren Oberfliche verdampft werden. 
Der Effekt riihrt also von dem innen reflektierten Anteil 1— « her. 

Die Methode 1aBt sich natiirlich nur bei Temperaturen unterhalb des 
Schmelzpunktes anwenden. Die meisten Metalle haben aber unterhalb 
_ der Schmelztemperatur einen fiir die Messung ausreichenden Dampf- 
druck. AuBerdem kann die Versuchsanordnung durch Benutzung eines 
_ langeren und diinneren Torsionsfadens wesentlich empfindlicher gemacht 
- werden. 

Im folgenden soll das resultierende Drehmoment 


: M, = M—M' (7) 

_ berechnet werden. 
a) Das Drehmoment M, das durch die aus den Léchern austretenden 

Teilchen auf das GefaéB ausgetibt wird, ist durch Gl. (1) gegeben. 


M=}3-fo°9;, (1a) 
wobei fiir den Geometriefaktor des GefaBes 
g=h4ittels (8) 


gesetzt ist. Der Zusammenhang zwischen dem Dampfdruck #, und der 
Verdampfungsgeschwindigkeit uw (Teilchen/cm? +: sec) ist im Innern des 
VerdampfungsgefaBes [5] 
/2akT 
pete ery 6) 
kT = Temperaturenergie; m— Atommasse. 

b) Auf der AuBenwand des VerdampfungsgefaBes ist die Verdamp- 
fungsgeschwindigkeit ebenfalls «. Das Drehmoment M’, das durch die 
bei A (Fig. 2) von den Flachen /, und /, wegfliegenden Atomen auf das 
GefaB ausgeiibt wird, berechnet sich folgendermaBen (vgl. MIESCHER [1/]): 


M'=q:mf Edu. (10) 
0 
Dabei ist r 
Say ak a 
du = oe ué-e dé (11) 


die Zahl der Teilchen, die je cm? und sec die Oberflache verlassen und 
im Geschwindigkeitsbereich zwischen § und &1dé liegen (& ist die 
Geschwindigkeitskomponente in Richtung der Flachennormalen). Die 
Ausrechnung des Integrals Gl. (10) ergibt 

Mi mt 208 (12) 


2 m 
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Werden Gl. (1a), (9) und (42) in Gl. (7) eingesetzt, so erhalt man 


tna o 


Nach Gl. (13) kann « berechnet werden, wenn M, gemessen und die 
Verdampfungsgeschwindigkeit w bekannt ist. Kennt man dagegen den 
Gleichgewichtsdampfdruck fy, so hat man in Gl. (13) Gl. (9) einzusetzen 
und erhalt 


M, = "4 {4a}, (14) 


nach der wiederum « bei gemessenem M, ausgerechnet werden kann. 
Fiir «=1 ist das Drehmoment immer Null. 

Cadmium. Zur Erprobung der Methode wurde als geeignetes Metall 
Cadmium gewahlt, da es verhaltnismaBig rein erhaltlich und leicht be- 
arbeitbar ist und unterhalb des Schmelzpunktes schon einen ziemlich 
hohen Dampfdruck (10-'mm Hg) besitzt. Den Kondensationskoeffi- 
zienten vom Cadmium hat BENNEWITz [/2] aus seinen Messungen der 
Verdampfungsgeschwindigkeit bestimmt und gibt an, daB « gegen 0,65 
konvergiert, wenn er die Cadmiumoberflache vorher sehr sorgfaltig reinigt. 
Nun hat BENNEWITz zum Vergleich Gleichgewichtsdrucke benutzt, die 
gegeniiber den von EGERTON [1/3] bzw. EGERTON und RALEIGH [/4] 
gemessenen Werten gerade um etwa einen Faktor 1/0,65 zu groB sind. 
Damit ergibt sich auch aus den Messungen von BENNEWITZ «m1, 
worauf schon EGERTON und RALEIGH in einer FuBnote hingewiesen 
haben. Dennoch wird das Cadmium in der Literatur haufig als Beispiel 
eines Metalls mit Kondensationskoeffizient kleiner als 1 angegeben 
(z.B. VoLMER [/5]), so daB eine endgiiltige Klarung beim Cadmium 
zweckmabig erscheint. 

Zunachst wurde der Dampfdruck des Cadmiums nach der im ersten Teil dieser 
Arbeit angegebenen Methode mit einem AluminiumoxydgefaB gemessen. Bei 
diesem Versuch war die Temperaturmessung schwierig, da die niedrigen Tempera- 
turen eine Benutzung des Pyrometers natiirlich ausschlossen. So wurde ein ge- 
eichtes Thermoelement unterhalb des VerdampfungsgefaBes angebracht. Nach 
Einsetzen des Verdampfungsvorganges zeigte das Thermoelement jedoch eine zu 
hohe Temperatur an, da sich das Gefa8 durch die Verdampfung merklich gegeniiber 
seiner Umgebung abkihlte. Es wurde daher nach dem Verdampfungsversuch ein 
zweites Thermoelement angebracht, dessen Létstelle sich im Innern des Verdamp- 
fungsgefaBes befand. Mit diesem wurde das erste Thermoelement geeicht und 
durch Kontrolle des Cadmiumschmelzpunktes an die Temperaturskala angeschlos- 
sen. Die Versuche ergaben innerhalb der Genauigkeit der Temperaturmessung 
gute Ubereinstimmung mit den Werten von EGERTON und RALEIGH. 

Die Messungen des Kondensationskoeffizienten wurden dann mit 
einem VerdampfungsgefaB aus Cadmium mit sorgfaltig sauber geschmir- 
gelten Oberflaichen durchgefithrt. Die Versuche ergaben kurz unterhalb 
des Schmelzpunktes des Cadmiums bei T = 586° K einen Ausschlag von 


—— 


Messung von Dampfdrucken und Kondensationskoeffizienten, 547 


12,5°. Das dazugehdrige Drehmoment M, errechnet sich nach den 
Gl. (2) bis (4). Aus Gl. (14) ist ersichtlich, daB die GréBe 1—« aus dem 
Drehmoment M,, dem Geometriefaktor des GefiaBes g und dem Dampf- 
druck f, berechnet werden kann. Da M, bei T=586° K noch verhilt- 
nismaBig klein, andererseits der Dampfdruck bei dieser T emperatur 
schon recht groB ist (6) =8,2-10-?mm Hg), so hat 1—« einen sehr 
kleinen Wert 1—acy=0,004-+0,002, was also praktisch aeg=1 be- 
deutet. 

Silber. Das Silber ist auch eines von den Metallen, bei dem sich durch 
Vergleich zwischen den Messungen von Jones, LANGMUIR und MAcKAY[4] 
und HArTECK [/6] bzw. FiscHER [1/7] ein Kondensationskoeffizient 
Os, ~0,3 ergibt (s. EucKEN [/8] und VormeEr [/5]). Fir die Messung 
von « ist Silber nicht so geeignet, da es noch einen verhaltnismaBig 
niedrigen Dampfdruck unterhalb der Schmelztemperatur besitzt (etwa 
3-10 %mm Hg). Jedenfalls konnte mit einem Silberverdampfungs- 
gefaB bis zum Schmelzpunkt T= 1234° K innerhalb der MeBgenauig- 
keit +3° kein Ausschlag festgestellt werden. Daraus kann nach Gl. (14) 
abgeschatzt werden, daB der Kondensationskoeffizient des Silbers be- 
stimmt oy, > 0,92 ist. 

Es scheint allgemein die Regel zu gelten, daB der Kondensations- 
koeffizient zwischen einem Metall und dem eigenen Metalldampf prak- 
tisch eins ist. Jedenfalls ist dem Verfasser kein Beispiel bekannt, bei 
dem mit Sicherheit feststeht, daB «<1 ist. Dagegen gibt es auBer den 
oben besprochenen Metallen Eisen, Cadmium und Silber eine Reihe von 
Metallen, wo «=1 ist. 

Quecksilber ist sehr eingehend untersucht worden. Nach sorgfaltiger Reinigung 
und dauernder Erneuerung der Oberflache haben KNUDSEN [19] sowie ESTERMANN 
und STERN [20] ayz=1 gemessen. 

Kupfer galt neben Silber friiher [75], [18] auch als Metall mit einem %cqy <1, 
da Abweichungen zwischen den Messungen von Jones, LANGMUIR und Mackay [4] 
und Harteck [76] vorlagen. MarsHALL, DoRNTE und Norton [3] haben jedoch 
die Lancmutrrsche Methode verbessert und am Kupfer leidliche Ubereinstimmung 
mit den HartecKschen Werten erzielt, aus denen %cy = 1 sehr wahrscheinlich ge- 
worden ist. 

Beryllium ist nach der Methode von HoLpEN, SpEIsER und JOHNSTON [9] zu 
&Be= 1 gemessen worden. 

Platin wird von VoimeER [15] zu “pp=1 angegeben. Die Verdampfungsge- 
schwindigkeiten sind von Jones, Lancmuir und Mackay [4] bestimmt worden. 

Herm Prof. KoprERMANN danke ich warmstens fiir die Forderung 
der Arbeit. Ebenso bin ich Herrn Prof. von WARTENBERG fiir wertvolle 
Ratschlige und Uberlassung von Metallen zu Dank verpflichtet. 
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Die Aufspaltung der Pr*++*+-Terme 
in trigonalen Einkristallen von Praseodymzink- 
und Praseodymmagnesium: Nitrat. 


Von 


A. M. und K. H. HELLWEGE. 


Mit 3 Figuren im Text. 


(Etngegangen am 2. August 1951.) 


Der sichtbare Teil des Absorptionsspektrums der genannten Salze wird mit groBer 
Dispersion und polarisiertem Licht bei Temperaturen von 20°K und 58 °K neu 
aufgenommen. Es werden die drei tiefsten Aufspaltungskomponenten des Grund- 
terms *H, und alle Aufspaltungskomponenten der Terme °Fo.1,2 und D, durch 
ein elektrisches Kristallfeld der Symmetrie C, gedeutet. Die Kristallquantenzahlen u 
der Termkomponenten und die Matrixelemente des elektrischen Kristallfeldes 
werden bestimmt. Das Feld am Ort des Pr**+-Ions ist im Zn-Salz etwas starker 
als im isomorphen Mg-Salz. 


1. Einleitung. 


Trotz sehr vieler und sehr ausfiihrlicher experimenteller Untersuchun- 
gen tiber die Spektren fester Salze Seltener Erden (SE) scheint es bisher 
nur in einem einzigen Fall, namlich dem der Europiumsalze gelungen 
zu sein, die Spektren theoretisch zu analysieren ({/]} bis [4]). Ziel einer 
derartigen Analyse ist erstens die Bestimmung der Kristallquanten- 
zahlen fiir alle Komponenten, in die ein Term eines freien SE-Ions unter 
dem EinfluB des elektrischen Kristallfeldes aufspaltet, und zweitens 
die Bestimmung der Symmetrie und der Starke des auf die Leucht- 
elektronen des Ions wirkenden Kristallfeldes selbst. Dieses Ziel ware 
verhaltnismaBig leicht zu erreichen, wenn entweder die Drehimpulse 
(Quantenzahlen J) der Ionenterme oder die Kristallstruktur bekannt 
waren. Leider ist im allgemeinen beides unbekannt. 


Es liegt nahe, das beim Eu*** benutzte Verfahren auch auf die 
Spektren der anderen SE anzuwenden. Dabei ist es zweckmaBig, sich 
zunichst auf die Ionen mit gerader Elektronenzahl zu beschranken, da 
sich bei Ionen mit ungerader Elektronenzahl infolge der KrAmERsschen 
Entartung [8] mehrere Ubergange itberlagern und dadurch ein sehr 
wesentliches experimentelles Bestimmungsstiick, namlich die eindeutige 
Polarisation der Linien, verloren geht. Es wurde zunichst das Spektrum 
des Praseodyms ausgewahlt, weil es trotz der nach [9] gerade hier sehr 
starken Wechselwirkung der Leuchtelektronen mit dem Gitter noch 


relativ einfach ist. 
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Das im folgenden allein interessierende dreiwertige Pr***-Ion enthalt 
auBer abgeschlossenen Schalen nur zwei 4f-Elektronen. Alle Terme des 
scharfen Linienspektrums gehéren zu dieser selben Konfiguration 4/?. 
Die theoretisch méglichen Terme sind nach [10] die folgenden: #H, °F, 
3P,17,1G,1D und 1S. Eine Zuordnung dieser theoretischen Terme zu 
den experimentell gesicherten Emissions- und Absorptionsbanden ist 
verschiedentlich versucht worden ([1/] bis [/8]). Dabei wird, tberein- 
stimmend mit dem magnetischen Befund, *H, als Grundterm angenom- 
men. AuBerdem besteht Ubereinstimmung in der Zuordnung der drei 
Absorptionsbanden im Blauen zu den drei Termen *P, 2. Dagegen 
werden die Absorptionsbanden im Gelben und Roten von den verschie- 
denen Autoren verschieden gedeutet. Beiallen diesen Deutungsversuchen 
wird im wesentlichen nur die grobe spektrale Lage der Absorptions- 
banden benutzt, wahrend eine eingehende Diskussion von Aufspaltungs- 
bild und Polarisation wegen des Fehlens einer handlichen Theorie unter- 
bleibt. Nur LEHMANN [/5] und A. HELLWEGE [/6} haben auf eine 
Schwierigkeit bei der als Ubergang *H,+>*P, gedeuteten ersten blauen 
Absorptionsbande hingewiesen. Hier sollte, da ein Term mit J =O in 
keinem Kristallgitter aufspalten kann, nach Eliminierung aller von an- 
geregten Grundtermkomponenten ausgehenden Linien nur eine einzige 
reine Elektronensprunglinie auftreten. Beobachtet wurden aber bei allen 
untersuchten Salzen mindestens zwei Linien. Entweder war also die 
Deutung des angeregten Terms als *P, falsch, oder die MeBgenauigkeit 
hatte nicht ausgereicht, um die tiberzahligen Linien auf andere Ursachen, 
etwa bisher nicht beobachtete kleine Grundtermaufspaltungen oder die 
Existenz verschiedener Jonensorten im Gitter, zuriickzufiihren. Wir 
haben deshalb eine Reihe von Spektren mit besseren experimentellen 
Hilfsmitteln neu untersucht. 

Dabei lag es nahe, zunachst die Spektren solcher Salze in Betracht 
zu ziehen, deren Kristalle mit denen der analogen Europiumsalze iso- 
morph sind, wie z.B. beim Bromat oder Sulfat. Dabei hatte die Sym- 
metrie des am Ort des SE-Ions wirkenden Kristallfeldes aus der bereits 
sichergestellten Deutung der Europiumspektren entnommen werden 
kénnen. Leider lieB sich dies Verfahren nicht durchfiihren. Denn beim 
Pr-Sulfat ist das Spektrum gerade besonders kompliziert wegen der sog. 
 Kristall-Hyperfeinstruktur' [/6], und beim Bromat erfolgt nach [19] 
bei dem zur Erreichung geniigender Linienscharfe nétigen Abkiihlen 
eine Strukturumwandlung, die mit einer bisher nicht voll aufgeléstent 
Aufspaltung der Linienstruktur verbunden ist. Auch das Chlorid ist 
fiir diesen Zweck nicht brauchbar. Wie der Vergleich des Aufspaltungs- 
bildes von Nd-Linien einmal im reinen Nd-Chlorid und einmal in einem 
Pr(Nd)-Chlorid mit nur sehr wenig Nd-Gehalt zeigt, ist das bei Zimmer- 


‘Im Gegensatz zu der gleichen Erscheinung beim Eu-Bromat, vgl. [4]. 
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temperatur aus der Lésung gewachsene Pr-Chlorid schon nicht mehr 
mit dem auf die gleiche Weise gewonnenen Nd-Chlorid isomorph!, also 
héchstwahrscheinlich auch nicht mit dem Chlorid des im Periodischen 
System noch weiter entfernten Eu***-Ions. Wir haben uns deshalb zu- 
nachst auf das besonders einfache Spektrum des PryZn3(NOs),9 - 24 HO 
und des analogen Magnesiumsalzes beschrinkt, obwohl die entsprechen- 
den Salze des Europiums eine véllig andere Symmetrie zeigen. Das 
_ PrZn-Nitrat und ebenso das PrMg-Nitrat wachsen aus neutraler Lésung 
inschénen groBen Einkristallen der Symmetrie D,, auf der Basisfliche[2/]. 
Die Struktur dieser Kristalle ist nicht bekannt. 

Dagegen liefert das EuZn-Nitrat unter denselben Bedingungen optisch zwei- 
achsige, wahrscheinlich monokline Kristalle mit folgenden Daten?: zweiachsig posi- 
tiv, 2V,= 64°, Dispersion @  v, gerade Ausléschung zu (010), A gro. Spektro- 
skopisch folgt aus der Aufspaltung des Uberganges 7F, 5D, (griine Gruppe, Ab- 
sorption) in dret Komponenten, daB die Punktsymmetrie der Eu+++-Ionen in diesen 
Kristallen héchstens zweizahlig sein kann. Die genaue Ausmessung ergab innerhalb 
der Fehlergrenzen und unter Beriicksichtigung der geringen, beim Ersatz des Zn 
durch Mg auftretenden Linienverschiebungen genau die von LANGE [22] am EuMg- 


Nitrat gemessenen Wellenlangen. Die Lancrsche Angabe, es habe sich um trigo- 
nale Kristalle gehandelt, ist also irrtiimlich. 


2. Experimentelles. 


Die wesentliche experimentelle Verbesserung gegeniiber den Alteren 
Arbeiten iiber Pr-Spektren besteht in der Verwendung eines groBen 
Konkavgitters von 6m Radius. Die absorbierenden Kristalle wurden 
nach dem RuNGE-MANNkoprrschen Verfahren [23] stigmatisch auf den 
RowiaAnp-Kreis abgebildet, und zwar durch einen groBen Kalkspat- 
Einkristall hindurch, so daB zwei senkrecht zueinander linear polari- 
sierte, direkt aneinander grenzende Spektren erhalten wurden. Bei einer 
Dispersion von 1 A/mm und einem Auflésungsvermégen von 250000 in 
der zweiten Ordnung konnten so noch Linien getrennt werden, die in 
_ den friiheren Arbeiten nicht aufgelést worden waren. Wie im nachsten 
Abschnitt gezeigt wird, ist bisher die Benutzung zu schwacher Spektro- 
graphen die Ursache gewisser Deutungsschwierigkeiten gewesen. 


Die Kristalle wurden wahrend der Aufnahmen unter abgepumpter 
fliissiger Luft gehalten. Die Temperatur lag bei etwa 58 °K. Auf ihre 
genaue Messung wurde verzichtet. Die bei dieser Temperatur erreichte 
Linienschirfe war im wesentlichen fiir die Analyse der Spektren aus- 
reichend. Aufnahmen bei 20 °K (fliissiger Wasserstoff) ergaben eine 
Aufspaltung der meisten reinen Elektronensprunglinien in mehrere 


1 Durch diese Beobachtung wird die entsprechende Notiz von Spepp1NG [20] 
bestatigt. 

-2 Nach der kristalloptischen Untersuchung durch Herrn Prof. Dr. H. SCHUMANN 
vom Sedimentpetrographischen Institut. 
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scharfe, sehr dicht zusammenliegende, teilweise polarisierte Komponenten 
(sog. ,,Kristallhyperfeinstruktur‘‘), auBerdem eine Anderung der Inten- 
sitatsverhaltnisse zwischen den Linien einer Gruppe. Wegen dieser 
Aufspaltung wurde auf die Aufnahme des ZEEMAN-Effektes zunachst — 
verzichtet. Statt dessen wurden bei der Deutung (Ziffer 4) die mit klei- 
nerer Dispersion gewonnenen Angaben von Merz [J1)} benutzt. 


Tabelle 1. Wellenlingen und Wellenzahlen bei etwa 58°K der reinen Elekironen- 
sprunglinien der sichtbaren Gruppen des Pr,Zn, (NO;)1_° 24 H,O und des 
Pr,.Mg; (NO3)4.° 24 H,0t. 


a: [Tan j-_«—J_«—" 


Klassi- | | PrZn / PrMg 
. PrZ PrM PrZ PrM; / 
fika- | Ubergang | Wellen- | Wellen- Wellen- Wellen- Cat | a La 
pes pow | langen langen zahblen zablen rors ee sation 
Linien wae a =o incm™* | incm™ | in cm=* 
| 
37H,—>1D, | 
IIIa} +1~+-+1 | 5959,85 5958,98 | 16774,23 16776,76 96,0 95,5 4,¢ 
IIIb 1>+1 | 5942,55) $941,72 | 16823,14 16825,49 96,8 | 94,5 |x 
Ila O++1 | 5940,79 5938,72 | 16828,13 16833,99 42,1 38,1 | o 
TIPS eg teh hg “ae —*} = ~ Bilis 
Ia | +1>-+1 | 5925,97. 5925,28 | 16870,20 | 16872,20 1,0 
IIb O>+1 | 5923,06 5921,83 | 16878,50 16882,10 41,4 37,9 |o 
Ile O> 0 | 5917,79| 5917,03 | 16893,53 16895,70 | 42,2 | 37,9 |z% 
Ib} +111 | 5908,56| 5908,55 | 16919,92 | 16919,95 1,6 
Ic| +1~> 0 | 5903,04| 5903,80 | 16935,74  16933,56 o 
SH po Pl | 
Illa | +1 0 | 481845) 4817,83  20747,78 | 20750,45 96,1 95,45 | ¢ 
Ila O+ 0  4805,87) 4804,50 20802,09 20808,02 41,8, | 37,8, | 2, (@) 
(4796, 10) (20 844,47) (a) 
Ia| +1 0 | 479623) 4795,77 | 20843,90 20845,90 | o (x) 
3H, 5P, | / 
Illa | +1—>  0.| 4688,47| 4687,82 | 21322,97 | 21325,92 | 96,8, | 9 
| 4688,47 | 4687,8 322; “F 06,8; 95,82 ¢ 
IIIb | +1>+1 | 4679,34| 4679,08 | 21364,57 | 21365,76 | 94,9 95,45 | 2 (a) 
Ila O+ 0 | 4676,35| 4675,04 | 21378,19 | 21384,23 | 41,6, | 37,5, |2 
IIb O>-+1 | 4667,82 | (4666,52) | 21417,30 (21423,75)| 42,1, (37,4—)| o 
Ta) +1> 0 | 4667,27  4666,85 | 21419,82  21421,75 lo 
Ib| +i7+1 4658,65 4658,27 | 21459,46 21461,21 t,o 
| Ha >* Patt / 
Tila | +1-+>-+1 | 4437,09! 4436,51 | 22530 22 
pee S| 37 36,5 530,99 | 22 533,93 | 96,5 | 96,2 | o (x) 
IIa O+-+1 | 4426,28| 4425,03 | 22586,01 | 22592,39 | 44,5 
éud , . 2 *J OV), iz. , 37.7 o 
ae s+1>=1 | 4425,92 4423,63 | 22597,85 | 22599,60 | 96,1 96,3 | a 
o> 0 —_ — — —_ 
Ta) +1+-+1 | 4418,16| 4417,66 | 22627,52 | 22630,08 O,2 
Ib| +1—> 0 | 4413,78) 4412,61 | 22650,81 | 22655,08 | o 
IIc O+-+1 | 4412,99 4412,10 | 22654,03 22658,60 | 40,0 / 33i3% | ae 
Tc | —+1>-+1 | 4405,23| 4404,86 | 22693,96 | 22695,87 o,% 


+ Eingeklammerte Angaben gehéren zu sehr schwachen Linien. 
tt Die Linien dieser Gruppe sind relativ unscharf. Die Angaben iiber die Pola- 


risation der Linien und die Quantenzahlen ” der Terme sind deshalb nicht so sicher 
wie bei den drei anderen Gruppen. 


f 


| 
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3. Experimentelle Ergebnisse. 


Neu aufgenommen wurden die drei blauen Liniengruppen und die 
Gruppe im Gelben. In allen Gruppen wurden die durch Uberlagerung 
von Gitterschwingungen iiber die Elektronenspriinge erzeugten Linien 
(vgl. [76]) abgetrennt. Tabelle 1 gibt die gemessenen Wellenlangen und 
Wellenzahlen der reinen Elektronensprunglinien fiir beide untersuchten 
Salze. Da die Linien sich mit der Temperatur verschieben, diese aber 
nicht genau gemessen wurde, kommt den Absolutwerten weniger Bedeu- 
tung zu als den Abstanden innerhalb der Gruppen. Die MeBgenauigkeit 
wird im wesentlichen durch die Linienbreite und die dadurch bedingte 
Einstellgenauigkeit auf Linienmitte im MeBmikroskop bestimmt. Bei 
der etwas diffusen kurzwelligsten blauen Gruppe la4Bt sich deshalb das 
hohe Auflésungsvermégen des Gitters nicht voll ausniitzen. 

Als wesentliches Ergebnis erhalt man beim PrZn-Nitrat zwei kon- 
stante Termabstinde von »,;—7,;=41,8cm™ und »;;—%,;=96,0 cm 
zwischen den drei tiefsten Aufspaltungskomponenten I, II, III (s. 
z.B. Fig. 1) des Grundterms *H,. Der gréBere der beiden Werte war 
schon friiher bekannt, der kleinere konnte bisher nicht aufgefunden 
werden, da die von der Komponente II ausgehenden Linien zum Teil 
so nahe an anderen Linien liegen, daB sie mit schwacheren Apparaten 
nicht aufgelédst werden konnten. Beim PrMg-Nitrat erhalt man die 
entsprechenden Abstande zu ¥,; —»; =37,8 cm™ und 9;; — 9; = 95,5cm7. 
Mit sinkender Temperatur nimmt die Intensitat der von II und III aus- 
gehenden Absorptionslinien ab. Bei 20 °K waren die von III ausgehenden 
Linien bei den von uns benutzten Schichtdicken nicht mehr zu sehen. 


4. Deutung des Spektrums. 


Das Aufspaltungsbild einer Liniengruppe im Kristall laBt sich theo- 
retisch vollstandig vorhersagen, wenn erstens die J-Werte des oberen 
und unteren Terms und zweitens die Symmetrie des am Ort des Ions 
wirkenden Kristallfeldes bekannt sind. Wie in der Einleitung betont, 
gibt es aber noch Unsicherheiten in den J-Werten der beteiligten Terme. 
AuBerdem ist, da die Struktur der Doppelnitrate bisher nicht untersucht 
wurde, auch die Punktsymmetrie am Ort der SE-Ionen unbekannt. Es 
miissen also sowohl die J-Werte wie die Symmetrie des Kristallfeldes 
bestimmt werden. 

Da die auBere Kristallsymmetrie D,, ist, kann auch die Punkt- 
symmetrie des Ions héchstens D,, sein, wenn man nicht in gewisser 
Naherung dem Pr-Hydratkomplex eine héhere Idealsymmetrie zuweisen 
und die Diskussion von hier aus beginnen will (s. den Fall des Eu- 
Bromats [/], [2], [4]). Wir verzichten darauf, da wegen des Fehlens einer 
Strukturbestimmung sich keine derartige Annahme begriinden lieBe. 
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Andererseits muB die Punktsymmetrie aber mindestens dreizahlig, d.h. 
mindestens C, sein, da an einigen Linien ein linearer ZEEMAN-Effekt 
beobachtet worden ist [//]. Es miissen also noch zweifach entartete 
Terme existieren, was nach [6] und [8] mindestens dreizahlige Symmetrie 
voraussetzt. Wir setzen deshalb zunachst ein elektrisches Feld der 
Symmetrie C, (eine dreizaihlige Deckachse parallel z) voraus. Es wird 
sich zeigen, daB dieses Feld zur Deutung der vier im Sichtbaren 
gelegenen Liniengruppen auch ausreicht. 

Die Aufspaltung eines Terms mit gegebenem J in diesem Feld laBt 
sich leicht angeben. Die Komponenten sind entweder einfach oder nach 
KRAMERS zweifach entartet [6], [8]. Sie werden charakterisiert durch 
die Quantenzahl ~=0 bzw. durch w={+1}. Bei Ubergaingen unter 
Absorption sowohl elektrischer wie magnetischer Dipolstrahlung gilt die 
Auswahlregel [6], [7]: 


Au= 0 (mod3) fiir a-Komponenten zur Achse, 
Au = +1 (mod 3) fiir o-Komponenten zur Achse. 


Dabei sollte bei magnetischer Dipolstrahlung zusatzlich die Auswahlregel 
AJ =—044-4 (O00 ist verboten!) 


gelten, wahrend es sich bei der elektrischen Dipolstrahlung nach 
VAN VLECK [24] um eine vom Kristallfeld erzwungene Dipolstrahlung 
handelt, die keine Regel fiir J zu befolgen braucht. Elektrische Quadru- 
polstrahlung lassen wir zunachst aus der Diskussion heraus, da sie mit 
merklicher Intensitaét bisher niemals beobachtet worden ist. 

Der Grundterm ist, wie schon oben gesagt, auf Grund der magne- 
tischen Eigenschaften der Pr***-Salze als *H, sichergestellt. 

Nehmen wir ferner die dret blauen Gruppen, wie bisher iiblich, als 
Ubergiinge °H 1 °Py1,2 an, so muB die langwelligste Gruppe (?H,->3P,) 
drei Linien enthalten, die von den drei bei der tiefsten Temperatur noch 
besetzten Aufspaltungskomponenten I, II und III mit (beim PrMg- 
Nitrat) »=0 bzw. 37,8 bzw. 95,5 cm=! des Grundterms 3H, zu demselben 
oberen Term *F) fithren, der wegen J = 0 einfach ist und zu u = 0 gehort. 
Aus der beobachteten Polarisation der drei Linien ergibt sich mittels 
der Auswahlregeln, daB® die drei Grundtermkomponenten von unten 
nach oben zu den Quantenzahlen v= {+ 1}, 0, {1} gehdren miissen. 
Die tiefste und die dritte Komponente sind also doppelt, die mittlere 
ist einfach. Damit liegen die Grundtermkomponenten fest, und wenn 
die Deutung richtig ist, muB sie auch bei den anderen Liniengruppen 
zum. Erfolg fiihren. Fig. 4 zeigt das so gewonnene Termschema, das 
theoretisch vorhergesagte und das experimentell bestimmte Spektrum 
fiir den Ubergang °H,-+%P,. Wie man sieht, besteht die einzige 


| 
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Abweichung zwischen Experiment und Theorie darin, daB die beiden 
intensiveren Linien ganz schwach auch in der verbotenen Polarisations- 
richtung auftreten. Um einen experimentellen Fehler kann es sich hier- 
bei kaum handeln, da viel intensivere Linien in anderen gleichzeitig 
aufgenommenen Gruppen streng polarisiert erscheinen. AuBerdem zeigt 
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Fig. 1. PrMg-Nitrat, *H,—-*P,, ~58 °K. Die erlaubten Uberginge sind im Termschema und am Rand 
der Spektren eingezeichnet. N= Kristallachse. Strahlrichtung | X. Das Spektrum als photographisches 
Positiv. 


sich beim PrMg-Nitrat in sehr dicker Schicht, da die Linie Ia einen (in 
Fig. 1 eben erkennbaren) schwachen Begleiter im Abstand von etwa 
1,4cm7! hat, der in das Termschema nicht hereinpaBt. Vermutlich ist 
hier bei ~ 58 °K die bei 20 °K deutlich ausgepragte ,,Kristallhyperfein- 
struktur‘‘ bereits angedeutet. Falls diese Struktur, analog dem Verhalten 


5p fe } 21961,2 cm 
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Fig. 2. PrMg-Nitrat, *#H,—-*P, ~58 °K. Die Linien Ia und IIb sind auf den Originalplatten 
deutlich getrennt. 


des Eu-Bromates [4) auf einer Umwandlung der Kristallstruktur in 
Richtung auf eine niedrigere Symmetrie beruht, kann dadurch auch die 
erwahnte schwache Depolarisation der beiden intensiveren Linien erklart 
werden. 

Fig.2 zeigt das theoretische Termschema und das daraus zu erwar- 
tende Spektrum fiir den Ubergang *#H,—*F, zusammen mit dem Spek- 
trum der zweiten blauen Gruppe. Beide stimmen in allen Einzelheiten 
iiberein, wodurch die aus dem Ubergang *H,->*P, abgeleitete Deutung 
der drei Grundtermkomponenten wesentlich an Vertrauen gewinnt. 
Die enge Nachbarschaft der Linien Ia und IIb hatte in den fritheren 
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Untersuchungen nur eine Linie vorgetauscht und so die Feststellung 
der richtigen Grundtermaufspaltung verhindert. Fi 

Bei der dritten blauen Gruppe, fiir die nur noch der Ubergang *Hy —>3P, 
iibrig bleibt, besteht insofern eine gewisse experimentelle Schwierigkeit, 
als die Linien in dieser Gruppe selbst bei den tiefen Temperaturen ziem- 
lich unscharf bleiben. Da sie auBerdem zum Teil sehr dicht aneinander 
liegen, tiberlappen sie sich in diesen Fallen, was die Feststellung der 
Polarisation erschwert. Deshalb ist die in Tabelle 1 angegebene Zuord- 
nung der Quantenzahlen zu den drei Termen, in die 3P, aufspaltet, 
nicht ganz so sicher wie bei den drei tibrigen Gruppen. 


0 c 169336 cm" 
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AL 
Fig. 3. Pr-Mg-Nitrat, 3H,—>1D,, ~58 °K. Zwischen den beiden NaD-Linien ist leider eine Klebfuge der 
Abbildungsunterlage sichtbar. 


Fig.3 zeigt die gelbe Gruppe, die bisher immer als Ubergang 8H,>1G, 
oder 39H,>1J, (s. [12], [13], (14), [16], [17]) gedeutet worden ist. In 
manchen Salzen kommen sogar zwei, ziemlich weit auseinander liegende 
linienreiche Gruppen vor, zu deren Deutung dann auch beide Ubergiange 
herangezogen wurden (s. [72], [73], [/6)). Im Fall der beiden von uns 
untersuchten Salze ist die beobachtete Zahl von nur drei Komponenten 
des oberen Terms in beiden Fallen zu klein, denn 1G, wiirde nach [6], [8] 
in sechs, 1/, sogar in neun Komponenten aufspalten. Man kénnte aus 
dieser Diskrepanz zuniichst schlieBen, daB die Ubergange zu den anderen 
Komponenten verboten sind. Hierzu wiirde aber nach (6) mindestens 
eine sechszahlige Symmetrie, etwa des Hydratkomplexes in erster Nahe- 
rung, erforderlich sein; doch wiirden dann im Gegensatz zum Experi- 
ment fiir den Ubergang nach 3P, nur zwei statt der beobachteten drei 
Linien auftreten kénnen. Nach [6] wiirden namlich nur eine Kompo- 
nente mit ~=0 und eime mit «= {+1} des Grundterms 3H, erlaubte 
Ubergiinge liefern, wihrend die Ubergiinge von den anderen Kompo- 
nenten mit w= {+ 2! und ~=3 zu 3P, verboten sein wiirden. Dieser 
auch aus anderen Griinden wenig aussichtsreiche Versuch fiihrt also nicht 
zum Erfolg. Dagegen kommt man zu Ubereinstimmung mit dem Experi- 
ment, wenn man die gelbe Gruppe als Ubergang nach 1D), ansieht, wie in 
Fig. 3 dargestellt. Anzahl und Polarisation der Linien verlangen eindeutig 
einen Term mit J = 2, und 1D, ist neben 8P, der einzige derartige Term 
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der Konfiguration /?. Das Fehlen der theoretisch verlangten III c-Linie 
im Spektrum kann durch die zu kleine Intensitat hinreichend erklart 
werden. 

Gegen diese Deutung scheint zunichst die Tatsache zu sprechen, daB 
bei den bisherigen theoretischen Deutungsversuchen der \D-Term zwar 
richtig zwischen °H und 3P, aber doch zu tief, namlich bei etwa 10000cm7! 
statt 17000 cm™ lag. In der anschlieBenden Arbeit [26] wird aber von 
E. TREFFTz gezeigt, daB gerade der 1D-Term auBerordentlich empfind- 
lich auf Anderungen im theoretischen Ansatz reagiert und sehr gut auch 
bei 17000 cm™ liegen kann. Der !G,-Term mu8 dagegen wohl ziemlich 
sicher viel tiefer, namlich bei 10000 cm~? (s. [26]) angenommen werden. 
Doch bleibt die Frage nach dem Ubergang 2H, ->1J, nach wie vor offen. 

Eine starke Stiitze fiir die von uns vorgeschlagene Deutung bildet 
der von MErz [{//) an einigen Linien beobachtete lineare ZEEMAN-Effekt. 
Die in Tabelle 2 angefiihrten drei Linien zeigen eine bei 20 °K beobacht- 
bare DusLett-Aufspaltung. Fiir alle iibrigen Linien fehlen Angaben, 
vermutlich infolge der oben erwahnten, sich dem ZEEMAN-Effekt iiber- 
lagernden und bei der Merzschen Dispersion nicht aufgelésten ,,Kristall- 
hyperfeinstruktur™. 


Tabelle 2. Linearer ZEEMAN-Effekt am PyMg-Nitrat bei 20°K nach MERrz [11]. 


oe ] 2 5 : GroBe 
A(A) Ubergang Polarisation der Aufspaltung® 


4796 "Big —— 1) "Fh («—0); fa Se Oe Gale 0,78° rs 5 ie 
4667 *H, (w= + 1)>*A(w=0); Ia | SLX, ELX ti] oie eee 
5925 8H, (u = 11) 21D (um =+1);Ia SLX, ElxX seo oe ae 


Bei den Aufnahmen lag das Magnetfeld parallel zur Kristallachse. 
Die Beobachtung erfolgte senkrecht zum Magnetfeld, und zwar getrennt 
fiir das ordentliche und auBerordentliche Spektrum. Die Polarisation 
der Linien ist in Tabelle 2 angegeben. 

Da nach der Theorie [25] nur Terme mit w= {+ 1} linear aufspalten 
kénnen, miissen die beiden ersten in Tabelle 2 angefiihrten Linien nach 
unserer Deutung dieselbe Aufspaltung zeigen, namlich die Aufspaltung 
des Grundterms. Das ist im Rahmen der MeBgenauigkeit der Fall 
(letzte Spalte). Die Aufspaltung der dritten Linie setzt sich aus den 
Aufspaltungen des oberen und unteren Terms zusammen. Alle gemesse- 
nen ZEEMAN-Effekt-Aufspaltungen passen also in das von uns vorge- 
schlagene Termschema des Kristalls hinein. 


2 © = Strahlvektor; © = elektrischer Vektor der Lichtwelle; X = Kristall- 


achse. 
2 Avporm = normale Lorentzsche Aufspaltung.. 
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5. Matrixelemente des Kristallfeldes. 

Stellt man das auf die Elektronenterme wirkende Kristallfeld dar 
durch Uberlagerung von Multipolfeldern (Entwicklung nach Kugel- 
funktionen), so hat die Wechselwirkungsenergie dieses Feldes mit den 
4f-Elektronen die Form? 


V= papa (Vim) 


sa (1) 
(Vin) = 3 fim(ta) Yim Ox G2) | 


und ist speziell im Fall der Symmetrie C, gleich 
V = (Voo) + (Veo) + (Vao) + (Vas) + (Vas) + °°°- (2) 


Das erste Glied (V,9) ist kugelsymmetrisch, tragt also zur Aufspaltung 
der Terme nicht bei und wird im folgenden vernachlassigt. Im tbrigen 
bricht die Entwicklung hinter den Gliedern mit /<2/ ab, d.h. zur 
Aufspaltung eines Terms mit /=1 tragen nur die Quadrupolfelder 
(2), zur Aufspaltung eines Terms mit /=2 auBerdem noch die 
24-Polfelder (J = 4) bei. 

Wir betrachten im folgenden die Aufspaltung der Terme mit J = 1 
und / =2. Die Aufspaltung des Grundterms *H, wird nicht behandelt, 
da hier nur die drei tiefsten Aufspaltungskomponenten I, II, III bekannt 
sind, fiir eine theoretische Auswertung aber das vollstandige Aufspal- 
tungsbild bekannt sein miiBte. Wir bezeichnen die Matrixelemente der 
Kristallfeldenergie als 


Vem = (py M’> Vyya) = 2 23 (y, ws (Vim) Wy u) = 2 2, (Vidar ar - (3) 


Dabei verschwinden rechts alle Summanden auBer denen mit 
M'=M-+™m.,. (4) 


Das bedeutet speziell: Die Diagonalglieder M’=M der Stérmatrix 
messen nur den um die Kristallachse rotationssymmetrischen (m= 0) 
Feldanteil, die Nichtdiagonalglieder M’=M +3 nur den dreizahligen 
Feldanteil (m= +3). 

Die Stérungsrechnung liefert die folgenden Aufspaltungsenergien 
erster Niherung (gemessen vom Schwerpunkt aus) und die zugehérigen 
Kristallzustinde nullter Naherung: 


f=1:; 
Ww = Voo= (Veo)oo; Uo = Yio» B=0 | 
y : u, =» 
Wii = Vaou =—-3M; eae \ e={t I}. | - 
- u 1=Y-1) } 


1 Siehe z,B. [8], S. 73. 
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f=2 
Wo = Voo = (Vao + Vao)oo a Vans h=0 
1 | - , 2 
Wis= =a (Via + Vex) + 5 V(r — Vag)? - 4|Vy_4/ 
+.=———— ) 
ae > d We 
1 Vitae Yoo Poy | 
, M={+ 1}, 
oles (Y2-2—a* Ys | 
Jitla® ~~ -t 
Pee 
a= 
Vey (6) 
1 1 = ro ao 
Wi.= 2 (Vy r Vo2) — > VV — Vas)? +4 Vy r\" 
1 * 
Uy = 1. aD (b* Woo + Yo_1) 
1 ’ p={+ iy; 
“_»= —— bys_»— Wo 
2 Vizioe 7 e- Yor) 
Ws.—V,, 
= = a. 
Voy 


Die W,, W.,, W.. werden aus der Aufspaltung vom Schwerpunkt der 
Liniengruppen aus gemessen. Daraus bestimmen sich leicht die folgenden 
Werte fiir Vj9 in cm™ (Tabelle 3). 


Der rotationssymmetrische An- Tabelle 3. Werte von Vog in cm™. 
teil des Feldes, d.h. (V,,9) bei ?P, und Term | PrMg-Nitrat | PrZn-Nitrat 


aol -(Veah OA ete Dist also... | ttC( mtd 
im PrZn-Nitrat etwas starker als i: 1 — 26,31 | —26,43 
im isomorphen PrMg-Nitrat. Die ip) yoo 
Ursache davon kann wegen des klei- 

neren Ionenradius des Mg** gegeniiber dem Zn** wohl nicht in einer 
kleineren Gitterkonstanten des Zn-Salzes gesucht werden. Modglicher- 
weise ist aber die direkte Umgebung des Mg**-Ions, also seine Hydrat- 
hiille, starker auf das Zentralion kontrahiert als beim Zn**, was eine 
gewisse Auflockerung in der Umgebung des Pr***-Ions hervorrufen 
konnte. 

Die iibrigen Matrixelemente V,,, V2, V2-; kénnen aus der Auf- 
spaltung allein nicht bestimmt werden, da ihnen zu wenig MeBgréBen 
gegeniiberstehen. Hier miiBten unabhangige Messungen, etwa die der 
ZEEMAN-Aufspaltung, hinzugenommen werden. 


Unser herzlicher Dank gilt Herrn Prof. R. W. Pout und den Mit- 
arbeitern des I. Physikalischen Institutes fiir die Bereitstellung von 


+ Die Werte fiir *P, sind nicht so sicher wie die fiir #7 und 1D, $< 3. $52; 
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fliissigem Wasserstoff und Herrn Prof. H. SCHUMANN vom Sediment- 
petrographischen Institut fiir die optische Vermessung des EuZn- 
Nitrates. 
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Theoretische Ansiitze 
zur Deutung des Pr1IV-Spektrums. 


Von 
ELEONORE TREFFTZ. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 2. August 1951.) 


Es werden die theoretischen Ansatze zur Deutung des Pr 1V-Spektrums verglichen 
und es wird gezeigt, daB die von HELLWEGE!? in der vorstehenden Arbeit vorgeschla- 
gene Deutung des Spektrums den theoretischen Untersuchungen nicht widerspricht. 


Die theoretische Berechnung der Terme geht auf die SLATERsche 
Theorie? zuriick, bei der angenommen wird, daB jedes Elektron sich in 
einem zentralsymmetrischen Kraftfeld bewegt. Dann ist die Energie 
eines Zustands gegeben durch eine Summe von Wechselwirkungsinte- 
gralen: 
bag | k 
F* (a, B) = [ P?(«/r) P?(B\r2) - eat i 


dr, dry 
- = 1 = 
[Max (1;, 7%) ] 


F , [Min (7,, 7, yy 
G* (a, B) = {| P(a 1) P(B 1) P(«\ry) P(B |e) [Max PRT LE dr, drs 
[P(x rv) Radialteil der Wellenfunktion, mit 7 multipliziert]. 
Die Methode bezieht sich auf strenge RUSSELL-SAUNDERS-Kopplung. 
Spin-Bahn-Kopplung ist dabei nicht beriicksichtigt. Da es sich in unserm 
Fall um zwei aquivalente 4f-Elektronen handelt, ist G? =F", und man 


hat folgende Terme |, = F°; f= sel 1 ate R= oF. 
EQS) =-:-+h,+ 60F + 198 F, + 1716 £, 
E@P)=---+ht+4h+ 33%, —1287F, 
E (1D) = crit Pa 19 Fae 99F,+ 71526 | 
E (F) -+Fy—10F, — 33F,— 286 + (1) 
E(G) =--+%y—-30FR+ 97+ 78% | 
E(@H)=---+h—25R-— 1F%— 132, 
Bi eae eee dB owt F 


(Die Punkte stehen fiir die Energie des Atomrumpfs und die Wechsel- 
wirkung der 4f-Elektronen mit dem Rumpf.) 


1 HELLWEGE, A.-M. u. K.H.: Z. Physik 130, 549 (1951). 
2 SraTER, J.C.: Phys. Rev. 34, 1293 (1929). 
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Conpon und SHorTLEY! versuchen nun eine Anpassung der Theorie 

an die Beobachtung, indem sie die /, unabhangig voneinander so wah-_ 

len, daB die gemessenen Terme moglichst gut wiedergegeben werden. 

Bei La II, das von RussELL und MEGGERS gemessen wurde, fiihrt diese _ 
Methode zu gutem Erfolg. LANGE? 


15-10" 
Ss 
c 
: 
Ss 
10 
50-10" 
Z 
40 —. 
Fig. 1. Termschema des PrlV. J Terme nach 


Lance; 2 Terme nach SreppinG mit Spin-Bahn- 

Termmischung; 3 Terme nach SrepptNG ohne Spin- 

Bahn-Kopplung; 4 Terme nach SLATER mit Wasser- 

stoffunktion; 6 Terme nach Starer fiir Fy = Fy =0; 
6 Terme von HELLWEGE gemessen, 


versucht das gleiche fiir die Terme 
des Pr IV in Zusammenarbeit mit 
GoprecutT®, der die experimen- 
telle Bestimmung durchfiihrte, und 
erreicht auch hier gute Uberein- 
stimmung (vgl. Fig. 1, Spalte 1). 
Dies Ergebnis scheint jedoch frag- 
wiirdig, sobald die Spin-Bahn- 
Wechselwirkung in Betracht ge- 
zogen wird, wie SPEDDING 4 gezeigt 
hat. Da die Multiplettaufspaltung 
etwa gleich groB ist wie die Ab- 
stande der Multipletts voneinander, 
mu8 mit starker gegenseitiger 
Stérung der Terme mit gleicher 
J-Quantenzahl gerechnet werden. 
SPEDDING fiihrt diese Rechnung 
durch, indem er fiir die rein elektro- 
statische Wechselwirkung die Con- 
DON-SHORTLEYschen Werte von 
Lall mit einem festen Faktor 
(2,4) multipliziert — entsprechend 
der gréBeren Kernladung — und 
die Spin-Bahn-Kopplung ¢> dann 
so wahlt, daB die experimentellen 
Terme méoglichst gut wiedergegeben 
werden; dies gibt ¢ = 400cem 7 
(vgl. Fig. 1, Spalte 2 und 3). Der 
Vorwurf, den SPEDDING gegen 
LANGE erhebt, daB er Uberein- 


stimmung mit der Erfahrung erzwungen habe durch willkiirliche Fest- 
setzung der #, unabhingig voneinander, muB folgerichtig auch gegen 
die von ihm benutzte Berechnung der La II-Terme erhoben werden. 


" Connon, E. H., u. G. H. SHortLey: Phys. Rev. 37, 1025 (1931). 

* LancE, H.: Ann. Phys. (5) 31, 609 (1938). 

3 Goprecut, H.: Ann, Phys. (5) 28, 673 (1937). 

4 SpEppING: Phys. Rev. 58, 255 (1940). 

° Vgl. Connon, E. H., u. G. H. SHortLey: Theory of Atomic Spectra, S. 207 


und 267. Cambridge 1935. 
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Allerdings liegt im La II reinere RussELL-SAuNDERS-Kopplung vor als 
in PrIV. Auch MuxkueEryjt! benutzt zur Deutung des Pr IV-Spektrums 
das des La II, allerdings ohne Spin-Bahn-Kopplung zu beriicksichtiger. 

Die Messungen von HELLWEGE legen nun die Vermutung nahe, daB 
der von LANGE als 1J +1G und von SpeppiNG als1J gedeutete Term ein 
'D-Term ist (vgl. Fig. 1, Spalte 1, 2 und 6). Es ist nun die Frage, ob diese 
Annahme mit den theoretischen Ansitzen vereinbar ist. 

Wir haben zunachst die Abhangigkeit der 4/-Wellenfunktionen und 
damit der Wechselwirkungsintegrale von dem Zustand des Atoms unter- 
sucht. Mit einfachen Ansatzen fiir die Wellenfunktionen — fiir 4/ die 
Wasserstoffunktion *— wurde die Energie der einzelnen Terme berechnet 
und die effektive Kernladungszahl Z,,, fiir die 4f-Elektronen jeweils so 
bestimmt, da8B die Energie ein Minimum wurde. Es ergab sich Z,.;= 
9,44 (FS) - ++ Z.¢=9,50 3H). Von der Schwankung in Z,,, wurden jedoch 
die Termdifferenzen nicht beriihrt, sie entsprechen den SLATERschen 
Termabstanden fiir Z.,,=9,48 und sind in Fig.1, Spalte 4 aufgetragen. 

Zum Vergleich seien die Werte der Wechselwirkungsintegrale nach 
LANGE und nach SPEDDING und gemaB unserer Rechnung mit Wasser- 
stoffunktionen nebeneinandergestellt. 


Tabelle 1. 
Fy "Fy i Fu: Fa 
mae ce qa eich) 31s 160 cm-1 96,8 cm} 0,713 cm 0,618 
SeenmprwG <« . . =< s - 224 cm} 51,7. cm! 0,628 cm} 0,2305 
Wasserstoffunktion . . 260 cm 35,92 cm-! 0,062 cm-} 0,1382 


Die Spin-Bahn-Wechselwirkung aus unserer effektiven Kernladungs- 
zahl theoretisch abzuleiten, ist nicht sinnvoll, da fiir diese kleinere Kern- 
abstande und damit eine gréBere Kernladungszahl maBgeblich ist als 
fiir die elektrostatische Wechselwirkung. Der Speppincsche Wert 
¢= 400 cm entspricht Z.4,= 24,76 ( nach der fiir Kreisbahnen giiltigen 
j a Zett 
@ wid+HarD) 
tung des Grundterms *H Z,.;—= 27,3 berechnet. 


Formel ¢ = wahrend GoBRECHT?® aus der Aufspal- 


1 MuKHERJI, P.C.: Indian J. Physics 11, 399 (1938). 
2 AuBerdem wurde noch 
P; , = 0,503 09 (4,067 r)* [1 — 1,1665 - (4,067 7) + 0,272 58 (4,067 7)*] 4,067 r 

und r 

P y= 0,171 79 (3,0554 7) [1 — 0,43236 (3,0554 1)] e®.00nhr 
gebraucht, deren Kernabschirmung aus KouLrauscn, Acta Phys, Austr. 3, 452 
(1950) entnommen war, und deren Knoten so bestimmt waren, daB sie orthogonal 
zu P(3s) und P(4s) baw. P(4p) wurden. 

3 Gosprecut, H.: Ann. Phys. (5) 31, 755 (1938). 
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Untersucht man nun angesichts der theoretischen Unsicherheit, die 
sich in den verschiedenartigen Rechnungen ausdriickt, welche Terme 
am empfindlichsten gegen den jeweiligen Ansatz der Wellenfunktion 
sind, so hangen nach Gl. (1) die Terme 1D und 1G am starksten von dem 
Verhiltnis F,:F, ab. Mit wachsendem F,:% sinkt 1D und steigt 7G. 
In den bisherigen Rechnungen ist F :F, wesentlich gréBer angesetzt als 
fiir Wasserstoffunktionen. Nach unseren Erfahrungen an MgI und 
CaI1 (dessen Grund- und erste angeregte Zustande numerisch nach 
dem Focx-Verfahren2 berechnet wurden) scheint dies unwahrscheinlich. 
Selbst stark vom Wasserstoffcharakter abweichende Wellenfunktionen 
aindern das Verhiltnis F,:F, nur um einige Prozent. Der andere Grenz- 
fall F,< F, ergibt das (unter Spalte 5) eingetragene Termschema (mit 
F,=300 cm71). Spalte 6 zeigt die von HELLWEGE angenommene Term- 
lage, deren 1D-Term etwas héher als der Grenzfall F,< Fy, liegt. 

‘Ein weiterer Gesichtspunkt ist, daB im SLATERschen Verfahren jedes 
Elektron sich unabhangig in einem Zentralfeld bewegt. Die gegenseitige 
Stérung der Elektronen, die etwa der zweiten Naherung im SCHRGODIN- 
cEeRschen Naherungsverfahren entspricht, wirkt sich nun in den Singu- 
lettermen erfahrungsgemaB sehr viel starker aus als in den Triplett- 
termen?, da im ersten Fall die Wellenfunktion endlich bleibt, wenn sich 
die Elektronen einander nahern, wahrend sie im zweiten Fall verschwin- 
det. Auch dadurch wird die Behauptung gestiitzt, daB theoretisch gegen 
die von HELLWEGE?* vorgeschlagene hohe Lage des 1D-Terms (zusammen 
mit der tiefen Lage von 1G) entgegen den bisherigen theoretischen An- 
nahmen nichts einzuwenden ist. 


Gottingen, Max-Planck-Institut fiir Physik. 


' TreFriz, E.: Z. Astrophysik 26, 213, 240 (1949); 28, 67 (1950); 29 (im Er- 
scheinen). 

* Fock, V.: Z. Physik 61, 126 (1930). 

3 Vgl. FuBnote 1, S. 564, insbes. Z. Astrophysik 28, 67 (1950). 

4 HertweceE, A.-M, u. K.H.: Z. Physik 130, 549 (1951). 
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Die Untersuchung diinner absorbierender Schichten 
mit Hilfe der absoluten Phase. 


Von 
HERWIG SCHOPPER, Hamburg. 
Mit S Figuren im Text. 


(Eingegangen am 31, Juli 1951.) 


In dieser Arbeit werden diimne absorbierende Schichten (d.h. Dicke klein gegen die 
Wellenlange) untersucht, unter Heranziehung der absoluten Phase, die nach einem 
friiher angegebenen Verfahren gemessen werden kann. Mit Hilfe dieser neuen 
MeBgr6éBen kénnen fiir die optischen Konstanten eindeutige Werte gewonnen und 
die ,,optische Schichtdicke’’ kann bestimmt werden. Nimmt man die Wagungsdicke 
hinzu, dann erhalt man den Fiilifaktor, der fiir den Vergleich zwischen Experiment 
und Theorie ben6étigt wird und bisher nicht direkt ermittelt werden konnte. Es 
wird gezeigt, daB die Anomalie der optischen Konstanten nicht erklart werden kann, 
wenn man mit friiheren Forschern annimmt, daB die Schichten aus kugelférmigen 
raumlich verteilten Trépfchen aufgebaut sind. Dagegen stimmen Experiment 
und Theorie bei diinnsten Schichten iiberein, wenn man eine fldchenhafte Verteilung 
von Rotationsellipsoiden der Rechnung zugrunde legt. Dabei werden nicht die 
optischen Konstanten getrennt bestimmt, sondern es wird die gesamte von der 
Schicht verursachte (komplexe) dielektrische Verschiebung ermittelt, die sich relativ 
genau bestimmen l]aBt. Da stets bei senkrechter Inzidenz beobachtet wird, werden 
Stérungen durch eventuelle Anisotropie der Schichten vermieden. 


§1. Einleitung. 


Durch Einfiihrung des Intensitatsausgleichs ist es méglich, die ab- 
soluten Phasen auch bei absorbierenden Schichten zu messen (R. FLEISCH- 
MANN, H. ScHOpPPER [1], (2]). Durch Kombination einer Phasen- und 
einer Intensitatsmessung erhalt man die komplexen Amplituden. Mit Hilfe 
dieser neuen Bestimmungsstiicke lassen sich die optischen Konstanten 
und die Schichtdicke dicker Schichten (Mehrfachreflexion im Innern zu 
vernachlassigen) nach einfachen Formeln gewinnen [3]. Die Bestimmung 
des Brechungsindex im Jnnern von dicken Schichten und die Unter- 
suchung ihrer Oberflachenschichten wurde in einer vorhergehenden Ar- 
beit behandelt {2}. Hier soll untersucht werden, welche neuen Méglich- 
keiten sich bei diinnen Schichten unter Heranziehung der komplexen 
Amplituden ergeben. Als diimn werden Schichten bezeichnet, deren 
Dicke klein gegen die Wellenlange ist’. 

Wie von einer Reihe von friiheren Verfassern gezeigt worden ist, 
sind die optischen Konstanten diinner Schichten keine wahren Kon- 
stanten, sondern Funktionen der Schichtdicke. Zur Deutung dieser 


1 Das hei®t in den Entwicklungen der transzendenten Funktionen sollen 
Glieder mit (22d/A)? vernachlassigt werden kénnen |vgl. Gl. (1)]. 
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Anomalie wurden mehrere Theorien entwickelt, denen verschiedene. Vor- 
stellungen tiber den tatsachlichen Aufbau der Schichten zugrunde liegen. 
Stellt man fest, welche dieser Theorien die experimentellen Ergebnisse 
am besten wiedergibt, dann lassen sich daraus Riickschliisse tiber den 
Aufbau der Schichten ziehen. 

Bei Heranziehung der absoluten Phasen lassen sich eindeutig? die 
optischen Konstanten und die ,,optische Schichtdicke‘‘ bestimmen. 
Wird noch die Wagungsdicke hinzugenommen, dann 14Bt sich auch der 
Fiillfaktor direkt ermitteln. Damit ist erstmalig ein quantitativer Ver- 
gleich mit der Theorie von MAXWELL-GARNETT moglich, bei der ange- 
nommen wird, daB die Schichten aus raumlich verteilten Kiigelchen 
aufgebaut sind. Es zeigt sich, daB Experiment und Theorie nicht iiber- 
einstimmen (Fig. 4). 

Wie in den §§ 4 und 5 gezeigt werden soll, lassen sich experimentell 
ngk-d und (n3—k?—1)-d am genauesten bestimmen. Das bedeutet, 
daB die gesamte von der Schicht hervorgerufene Polarisation (und nicht 
die optischen Konstanten getrennt) ermittelt werden. Die experimentell 
bestimmten Werte werden mit einer erstmalig von DAvip [4] entwickel- 
ten Theorie verglichen, der die Annahme zugrunde liegt, daB die Schich- 
ten aus fldchenhaft verteilten Rotationsellipsoiden aufgebaut sind. Diese 
Theorie wurde jedoch insofern abgeandert, als auch hier der Fiillfaktor 
eingefiihrt und die Annahme gemacht wird, daB die Achsenverhaltnisse 
der Rotationsellipsoide statistisch verteilt sind. 

Bei diinnsten Schichten sind die einzelnen MeBgréBen (reflektierte 
und durchgehende Intensitaten und Phasen) nicht mehr voneinander un- 
abhangig, wenn der Einflu8 von Gliedern mit (d/A)? innerhalb der MeB- 
ungenauigkeit liegt. Es treten dann ,,Identitaten’ auf, die erstmalig 
WOLTER [5] naher untersuchte. Dann lassen sich aber aus drei MeB- 
gréBen nicht mehr alle. drei Unbekannte (Brechungsindex, Absorptions- 
koeffizient und Schichtdicke) ermitteln. Bevor ein Weg zur Bestimmung 
der drei Unbekannten angegeben wird (§ 6), sollen daher zunachst ver- 
schiedene Naherungen fiir die Intensitaten und Phasen diskutiert wer- 
den (§ 4 und 5). 

Ein besonderer Vorteil des hier angegebenen Verfahrens besteht darin, 
daB nur bei senkrechter Inzidenz beobachtet wird. Dadurch werden 
Stérungen durch eine eventuelle Anisotropie der Schichten vermieden. 


§2. Bisherige Verfahren zur Bestimmung der optischen Konstanten 
und der Schichtdicke. 


Bisher konnten die optischen Konstanten diinner Schichten im 
wesentlichen nach zwei Verfahren ermittelt werden: 


‘ Bei senkrechter Inzidenz trat bisher dadurch eine Zweideutigkeit auf, daB 
das Vorzeichen von n3 —k*® nicht bestimmt werden konnte (vgl. § 2) 
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1. Aus Intensitdtsmessungen. 


Es wird bei diesen Verfahren der Bruchteil der an beiden Seiten 
der Schicht reflektierten bzw. durch sie hindurchgehenden Intensititen 
gemessen. Daraus lassen sich die optischen Konstanten der Schicht 
nach Formeln bestimmen, die von MurMANN [6], WOLTER [5], Som- 
MER [7] und Davin /4) abgeleitet wurden. Dies ist jedoch nur dann 
mdéglich, wenn die Schichtdicke bekannt ist. Sie wird meist durch Wagung 
oder aus der Aufdampfzeit gewonnen, wobei angenommen wird, daB die 
Metalle in Form diinner Schichten die gleiche Dichte wie das kompakte 
Material besitzen. Wie unten gezeigt werden soll, ist dies nicht der Fall. 

Man erhalt nach dieser Methode zwei Wertepaare fiir die optischen 
Konstanten. Welches davon das richtige ist, kann aus den MeBwerten 
nicht entnommen werden, sondern muB aus dem Gesamtverlauf der 
optischen Konstanten erraten werden. In § 4 wird diese Methode ein- 
gehender behandelt. 


2. Aus Polarisationsmessungen. 


Man 1aBt linear polarisiertes Licht mit einem Azimut von 45° unter 
schragem Einfallswinkel auf die Schicht auftreffen (ahnlich wie beim 
bekannten Verfahren von DRUDE bei ,,unendlich dicken“ Schichten) und 
miBt die zugehdrigen relativen Phasenanderungen und Azimute der 
wiederhergestellten Polarisation bei Reflexion und Durchgang. Nach 
Formeln, die von FORSTERLING [8] abgeleitet wurden, ist es méglich, 
hieraus die optischen Konstanten und die Schichtdicke zu bestimmen. 

Gegen dieses Verfahren ist jedoch einzuwenden, da8B man bei schragem 
Lichteinfall den diinnen Schichten vier optische Konstanten zaordnen 
miiBte, da die Polarisierbarkeit in der Schichtebene und senkrecht dazu 
im allgemeinen wegen des komplizierten Aufbaus der Schichten ver- 
schieden ist. Da dies bisher nicht getan wurde!, ist es nicht verwunder- 
lich, da8 Unstimmigkeiten auftreten. So ergaben sich insbesondere bei 
der Schichtdickenbestimmung ({8) bis [10}) fiir die Schichtdicke komplexe 
Werte, deren Imaginarteil nicht gegen den Realteil zu vernachlassigen 
ist. SOMMER [7] erhielt auBerdem fiir ein und dieselbe Schicht je nach 
der benutzten Wellenlange verschiedene Schichtdicken. Er setzte will- 
kiirlich die Dicke der Schicht gleich dem Absolutbetrag der gefundenen 
komplexen GréBe. 

Aus diesen Ausfiihrungen ist ersichtlich, da die Verfahren mit 
schrager Inzidenz zweckmaBigerweise nur dann verwendet werden, wenn 
die Anisotropie der Schichten untersucht werden soll. Die Formeln 
dafiir, sollen in einer spateren Arbeit abgeleitet werden. 

» Nur bei nichtabsorbierenden Schichten wurde die Doppelbrechung unter- 


sucht [vgl. H. Mayer, Physik dinner Schichten I, S. 205, Stuttgart 1950 und 
D. KosseEt, Z. Physik 126, 233 (1949)]. 
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I. Theoretischer Teil. 


§3. Die Naherungen fiir die komplexen Amplituden. 


Zur Verfiigung stehen drei Beobachtungsmoglichkeiten: Reflexion 
von der Seite der Unterlage her (Reflexion in Glas), Reflexion von der 
Luftseite her (Reflexion in Luft) und Durchgang. In jedem der drei 
Falle kann die Intensitat und die Phasenanderung des Lichtes gemessen 
werden. Die Kombination dieser beiden MeBgréBen liefert unmittelbar 
die ,,komplexe Amplitude‘‘, die in den Lésungen der MAXWELtschen 
Gleichungen primar auftritt. So erhalt man z.B. fiir die ,,komplexe 
Amplitude“ bei Reflexion von der Glasseite her die streng giiltige Glei- 
chung [5° 
Ig ("4 — Ng) cos uv + i (n,n, — 3) sinv (1) 
Mg (m, + m3) cos v + i(n, m3 + n}) sinv © 


Ie aia 


Dabei bedeutet?: 
Vv = Meh, 
n= 2n-d/A, 
n, Brechungsindex der Glasunterlage, 
Ny = ,—tk Brechungsindex der Metallschicht, 
mn, Brechungsindex der Luft, 
k Absorptionskoeffizient der Metallschicht, 
d Schichtdicke, 
A Wellenlange des Lichtes im Vakuum. 


Da diinne Schichten behandelt werden, kénnen die in den strengen 
Gleichungen auftretenden transzendenten Funktionen nach » entwickelt 
werden, wobei quadratische Glieder zu vernachlassigen sind (7j?< 1). 
Man erhalt fiir die komplexen Amplituden folgende Ausdriicke: 


Durchgang 


. 2 =. 
eft = 27, (1 +t mgm) 
é j Lée 2 ’ 
Ny, + Ng + 27) Mg k + i (mM, My + nz — A?) 


Reflexion in Glas 


Se pity Ny — Ng — 29 Nak +i (M,N nz + k?) (2) 
Se 4 = ; 
2 : 
Ny + Ny + 2H Ny k +19 (n, ny + nz — k?) 


Reflexion in Luft 
Ny — M, — 29 Ny k + iy (myn — n} + Ry 


S} eter’ = 
My + 2 + 27 Ng Rk +- i 7) (My Ny + nz — R2) 


-(4 + 21 13%). 


1 S, ist stets das Verhaltnis reflektierte Amplitude Amplitude der einfallenden 
Lichtwelle. &, bedeutet die Differenz der Phasen der beiden Lichtbiindel, von denen 
das eine an der Schicht, das andere am Glas neben der Schicht reflektiert wird. 
Analog ist die Bezeichnungsweise bei Reflexion von der Luftseite her und bei 
Durchgang. 


? 
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In einer Arbeit von WotrTer [5] findet man ahnliche Formeln. Sie 
enthalten jedoch nicht die im ersten und dritten Ausdruck auftretenden 
Phasenfaktoren e'"»*" & 4 -+-ingy und e® "az 1+ 2ingy. Diese Faktoren 
ruhren daher, daB hier die Phasendifferenz zwischen zwei Biindeln ge- 
messen wird, von denen nur das eine durch die Schicht lauft, bzw. an ihr 
reflektiert wird. WOLTER betrachtete dagegen nur die Intensititen, so 
daB das Vergleichsbiindel zur Phasenmessung iiberfliissig war. Die in 

' den Gl. (2) auftretenden Phasen ¢ stellen die der Messung direkt zu- 
ganglichen Phasendifferenzen dar. 


Die Gleichungen fiir die ,,komplexen Amplituden‘' kénnen auf drei 
_ verschiedene Weisen umgeformt werden: 


1. Durch Multiplikation mit den konjugiert Komplexen erhalt man 
die Intensitaten. Dies wird iiblicherweise getan. In § 4 werden die 
diesbeziiglichen strengen Gleichungen und zwei Naherungen diskutiert. 


2. Bildet man den Quotienten aus Imaginar- und Realteil, dann er- 
halt man Ausdriicke fiir die absoluten Phasen. In dieser Arbeit werden 
in §5 nur die grébsten Naherungen angegeben. 

3. Trennt man Intensitaten und Phasen nicht, dann lassen sich die 
drei Unbekannten »,, 8 und d unmittelbar aus den Gleichungen fiir die 
komplexen Amplituden bestimmen. Dies wird in § 6 durchgefiihrt. 


§4. Die Gleichungen fiir die Intensitaten. 


Bisher stellten diejenigen Verfahren, die mit den Intensitaten allein 
operieren, die einzige Méglichkeit dar, diinne Schichten bei senkrechter 
Inzidenz zu untersuchen. Es erscheint zweckmabig, die Resultate an- 
derer Autoren hier zusammenzufassen, da sich daraus wichtige Folge- 
rungen allgemeiner Art ergeben. (Dabei sollen auch die von MURMANN [6] 
abgeleiteten strengen Gleichungen diskutiert werden.) 


1. Die strengen Gleichungen. 


Um Beziehungen zwischen den Intensitaten und den optischen Kon- 
stanten zu erhalten, multipliziert man die Gleichungen fiir die komplexen 
Amplituden mit ihren konjugiert Komplexen. (Die Phasen verschwinden 
dabei vollstandig.) Legt man die strengen Loésungen [vgl. z.B. (1)] zu- 
grunde, dann erhalt man fiir die drei Intensitaten J, (Reflexion in Glas), 
I, (Reflexion in Luft) und /; (Durchgang) sehr verwickelte, transzen- 
dente Ausdriicke [6]. Prinzipiell ist es zwar méglich, aus diesen drei 
Gleichungen die drei Unbekannten n,, k und d zu bestimmen, man ist 
aber auf duBerst umstandliche graphische Interpolationsverfahren an- 
gewiesen (//], da es kein brauchbares Verfahren zur Losung dreier 
transzendenter Gleichungen mit drei Unbekannten gibt. 
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2. Naherungen mit quadratischen Gliredern. 


Das in 1. angedeutete Verfahren ist aber nur bei mittleren Schicht- 
dicken moglich, wahrend es bei diinnen Schichten versagt. Vernach- 
lissigt man in den strengen Gleichungen fiir die Intensitaten Glieder 
mit 7%, dann sind die drei Gleichungen nicht mehr voneinander unab- 
hingig. Nach SoMMER [7] gelten folgende Naherungen?: 

é 41, Nz 
(ng + 2, + 27 nk)? + M 
— Ms— M29 M ky? + M (3) 
4 (ng + 2, +271, k)?+M 
( 


Nz — Ny — 27] Ng k)?iM 


r (nz +n, +27 n, k)?+M ; 
Dabei bedeutet 
M = 7? (n? — nz + R?) (n3 —n§ + R?). 


In diesen Gleichunger kommen nur zwei Kombinationen der Unbekann- 
ten vor, namlich M und »,k. Diese beiden Ausdriicke lassen sich aus 
den drei Gleichungen eliminieren und man erhalt die Intensitatsidentitat * 


ng I, =n, 1, + (ms3—m,) (1—I,)- (4) 


WOLTER [5] zeigte, daB bei der iiblichen MeBgenauigkeit die Gl. (4) dann 
gilt, wenn fiir die Schichtdicke die Beziehung d/A = 17/600 (0,028) 
erfiillt ist. Fiir die griine Hg-Linie besitzt also die Identitat zumindest 
fiir Schichtdicken unter 15 mu Giiltigkeit. In diesem Falle kénnen daher 
nicht mehr alle drei Unbekannten bestimmt werden. Ermittelt man die 
Schichtdicke und damit 7 durch weitere unabhangige Messungen, z.B. 
durch Wagung, dann lassen sich die optischen Konstanten mit Hilfe 
der folgenden Beziehungen berechnen, die von WoLTER /5) und Som- 
MER |7]} abgeleitet wurden. (Dabei wurden Glieder mit 7 noch beriick- 
sichtigt !) 
Ny Ng il, —, i—I,—TI, i—i,—I, 


7) Me k = . = 6. * = #,° 
iM Ny — Ng aly . ee : 


To et 
ni— p= : nb} (5) 


Lily ; I,+ ly 7 2 - 2 ? 2 2 

+= -]/2n, n, — (% — %)? — (27 m, k)? + (m3 —n?)? . 
1) la te a 4 * 

Das Vorzeichen der Wurzel ist unbestimmt, so da8 man zwei Wertepaare 

fiir die optischen Konstanten erhalt. Welches davon das richtige ist, 

kann nicht entschieden werden. 


‘ Bei SoMMER etwas anders geschrieben. 
2 WoLtTeER erhielt diese Gleichung direkt aus (2). Dabei wurde n, n, gegen ni— k? 
vernachlassigt. Dies ist nicht immer méglich, da es bei diinnen Schichten meist 


einen Dickenbereich gibt, in dem n}—k? = 0 ist. 


=~ y -) oe 
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3. Naherungen ohne quadratische Glieder. 


Vernachlassigt man in den Gl. (3) die Glieder mit »?, dann tritt nur 
noch eine Kombination der Unbekannten, namlich 72, auf. Man erhilt 
dann eine weitere Beziehung zwischen den Intensititen. WoLTER schloB 
daraus, daB man nur »,k, nicht dagegen »3—k? bestimmen kénnte. 
Goos [1/2] zeigte aber, daB die Giiltigkeit der zweiten von WoLTER an- 
gegebenen Intensitatsidentitét beschrankt ist, so daB sich auch nz —k? 
ermitteln 1a4Bt, wenn auch nur mit einer relativ groBen Unsicherheit. 


§5. Naherungsgleichungen fiir die absoluten Phasen. 


Ahnlich wie bei den Intensitaten kénnte man auch fiir die absoluten 
Phasen Naherungen unter Beriicksichtigung von Gliedern mit 7? ab- 
leiten. Da man dabei aber sehr unhandliche Gleichungen erhilt, die fiir 
die Bestimmung der optischen Konstanten und der Schichtdicke schlecht 
geeignet sind, soll davon abgesehen werden!. 

Fir spatere Betrachtungen ist es zweckmaBig Naherungen abzuleiten, 
bei denen Glieder mit 7? vernachlassigt sind. Aus (2) findet man leicht: 


2 24 
n; — n+ Rk? 


tg &4 =? —— 
8 &a ! nn, +ngt+2nn,k 


2 2 2 
a _ Ns — "3 "ke 
12 &— 24,3), _; 
ni — n3— 4 na k- ns 
n3— nz +h? 


tg €, = 2,4 - >, 2. 
8 &, 3! n2— n?—4nn,k-n, 


(6) 


Aus diesen Gleichungen kann der Ausdruck 7 (n3—n}-+ k?) berechnet 
werden. Die Gleichung fiir ¢, eignet sich dazu weniger als die beiden 
anderen, da der Nenner sehr klein oder sogar Null werden kann (n, >), 
so daB sich das Fehlen der vernachlassigten Glieder mit 7? hier am stark- 
sten bemerkbar macht?. 

Die Intensitaten werden bei Vernachlassigung der Glieder mit 7? 
allein durch die Kombination 77, (vgl. § 4), die Phasen im wesentlichen 
durch »(n;—n, +?) bestimmt. Das Auftreten gerade dieser beiden 
Kombinationen ist kein Zufall. Wie in §12 im einzelnen gezeigt wird, 
sind diese beiden GréBen das Negative des Real- bzw. Imagindartetiles der 
gesamten von der Schicht erzeugten komplexen dielektrischen Verschie- 
bung. Dies ist ein Hinweis dafiir, daB es bei diinnsten Schichten nicht 
mehr sinnvoll ist, die optischen Konstanten und die Schichtdicke getrennt 


1 Im nachsten Paragraphen wird eine zweckmaBigere Auswertung angegeben, 
bei der von den komplexen Amplituden direkt ausgegangen wird. 
2 Eliminiert man aus den Gl. (6) die beiden Kombinationen 7 ”,k und 
n (nz —n3 + k?), so erhalt man die Phasenidentitat: 
tg &3(n, tg €, —n, tg &) = (m3 — m,) tg &, tg E,. 


Sie gilt wegen der Vernachlassigung der Glieder mit 7? nur fiir diinnste Schichten. 
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zu bestimmen!. Von Bedeutung ist nur die gesamte dielektrische Ver- 
schiebung. Diese Tatsache wird in III bei der Deutung der optischen 
Konstanten wesentlich benutzt. 


§6. Die Bestimmung der optischen Konstanten und der Schichtdicke. 


Bei der Bestimmung der optischen Konstanten und der Schichtdicke 
ist es am zweckmafBigsten, unmittelbar von den Gleichungen fiir die kom- 
plexen Amplituden (2) auszugehen, da man dann ein iibersichtliches Aus- 
werteverfahren erhalt, das es in jedem einzelnen Fall gestattet, den Ein- 
fluB der MeBfehler und der Vernachlassigung der Glieder mit 7)? abzu- 
schatzen. 

Durch Hinzunahme der Phasenmessungen zu den Intensitatsmes- 
sungen gewinnt man zwei Vorteile: 

1. Es lassen sich alle drei Unbekannten, also auch die optisch wirk- 
same Schichtdicke bestimmen. 

2. Von der GréBe m3 —k? kann nicht nur der Absolutbetrag, sondern 
auch das Vorzeichen ermittelt werden. Man erhalt daher ein eindeutiges 
Wertepaar fiir die optischen Konstanten. 

Jede der komplexen Gl. (2) liefert zwei gew6hnliche Gleichungen, 
aus denen jeweils 1) 22-d/A berechnet werden kann. Man erhalt auf 
diese Weise 


fiir Durchgang 


—— 2n, Cos €g — Sq(n, + %5) 
! Sq* 2M k — 2m, ng Sin €g 
— 2n, Sin &q 


7 — 


Sa ("Ng + ni — k®) — 2n, ng cos ey ' 
fiir Reflexion in Glas 


rier (m,; — mg) COS &, S,(m, + M3) 
2n, k(S,-+ cos €,) + (n3 — k® — n,n) sin e, (7) 
eae . (m2, Ns) sin &, = . 
S, (my mg + nj — hk?) + (n2 — k® — n,n) cos €, 2nyk sine, ’ 
fiir Reflexion in Luft 


~ (m, — Ng) COS &,, — Sy (m, + 12g) 
2m k(S, — COs ey) — (my my + n} — k® — 2n2) sine, 


n= (%, — Mg) Sin ey 


= ? ———— — — - 
Sy (my Mg + mg — R®) + (25 — nyny — nj + h*) cos e, + 2m, k sine, 


Setzt man zwei zueinandergehirige ») einander gleich, so erhalt man fiir 
die drei Beobachtungsméglichkeiten je eine Beziehung zwischen », und k. 
Jede dieser drei Gleichungen stellt beziiglich der Variablen x — 2 —n> 


: Dies gilt zunachst nur bei senkrechter Inzidenz. Das Verhalten der diinnen 
Schichten bei schragem Einfall soll in einer spateren Arbeit behandelt werden. 


a & 


7 


7 
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und v=, eine Gerade dar. Der Schnittpunkt der drei Geraden liefert 
die Unbekannten n,k und k?—72, aus denen die optischen Konstanten 
der Schicht berechnet werden kénnen. Es ist zweckmabig, den Schnitt- 
punkt der drei Geraden graphisth zu bestimmen, da man dadurch am 
besten eine Ubersicht tiber den Einflu8 der MeBfehlererhalt. Die Geraden 
lassen sich am einfachsten mit Hilfe ihrer Achsenabschnitte zeichnen. 
Es werde der Achsenschnitt auf der m,-Achse mit yo, auf der k2 —n2- 
Achse mit x» bezeichnet. Fiir x) und yy ergeben sich folgende Ausdriicke : 
Fiir Durchgang? 


(mt + m3) S23 — 2(2m, + ng) Sg cos eg + 4ny 


Xy = Ny My - = : 
(m, + m3) S2, — 2m, Sy cos &4 


= (1, + mg) S%, — 2(2m, + ng) Sg cos eg+ 4n, 
Ao 4Sq@sin eq 


fiir Reflexion in Glas 


(mn, ++ ng) S? + (m, — ng) — 2, S, cos ¢, 


Xo = MN, My ° — a ic 
0 1 °3 (1, —- 2ty) S2 — (nm, — mg) + 2” S, cos €, (8) 
(1, + m4) S?2 + (2, — #3) — 20, S, cose, 
VYo=— Me” eres 
1% P 4S,sin ¢, 


fiir Reflexion in Luft 


(m, + m3) S?. + (ny — nz) — 2n, S,, cos &, —2n,/n,°A 
Xp = Ny Ne° 
0 < 
Ac — (2, -- mz) S?, — (nm, — nz) + 22, S,,cose,, 
{n, + 3) S?, + (nm, — ng) — 2n, S,, cos €,, — 2n,/n,- A 
Vo — Why - = : ae 


—4S,sine,, 


Dabei ist A =n, —n, —(n, +) S, Cos €,. 

Der Schnittpunkt der drei Geraden liefert nyk und k? —n3 (letztere 
Gr6éBe auch mit Vorzeichen, vgl. Fig. 1). & gewinnt man mit Hilfe der 
Gleichung 


eR fo eho 
p2 — k pat i >) + (ng k)?. (9) 
Da die Wurzel stets gréBer ist als das davor stehende Glied und #? stets 
positiv sein muB, ist nur das positive Vorzeichen zu nehmen. Bei be- 
kanntem k& kann w, aus n,k gefunden werden. 

Setzt man die auf diese Weise ermittelten optischen Konstanten in 
die Ausdriicke fiir 7 [Gl. (7)] ein, so findet man die Schichtdicke. Es ist 
ein Vorteil, daB man zur Bestimmung der Schichtdicke sechs Gleichungen 
zur Verfiigung hat. Bei der numerischen Rechnung stellt man unter 
Umstanden fest, daB sich die MeBfehler gelegentlich bei einigen dieser 


1 Hierbei gilt Jy = 3 Shi 
i] 
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Gleichungen besonders stark auswirken. Gegebenenfalls kénnen die 
entsprechenden Werte von 7 von der Mittelbildung ausgeschlossen werden. 


II. Die MeBergebnisse an Goldschichten und ihre Auswertung. 
§7. Die MeBergebnisse. 


Es wurden 14 Goldschichten untersucht, die durch Aufdampfen im 
Hochvakuum hergestellt wurden. Als Unterlage dienten Keile aus 
amorphem Quarz, dessen Brechungsindex 1, = 1,46 betrug. Die Ergeb- 
nisse der Intensitats- und Phasenmessungen sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt (die Schichten wurden nach ihrer Durchlassigkeit geordnet). Die 
Phasen wurden nach einem friither angegebenen Verfahren [/| (2) be- 
stimmt. 


Tabelle 1. 

Nr. der la Ty Ip fd ey & 
Schicht } % % % in Grad in Grad in Grad 
24 | 84,0 A 6,0 yO 1 ww O 
25 79,5 0,5 7,0 =O 7,5 1,5 

13 76,0 0,6 7,8 1,4 28,3 oak S 
ay 1 986 0,3 7,85 2,25 68 5,5 
18 74,5 1,0 8,3 5.5 74 1a 

$2". 73,5 4,7 9,6 7 76 —16 
Bu? a 71,0 2,0 10,5 9 76 47 
22 at 70,8 2,2 j 10,4 9 78 -43 
14 69,2 2,4 11,0 10 85 21 
19 60,5 8,9 18,0 14 108 23,5 
17 58,5 11,0 20,5 14 109 24,5 
| 43,8 22,0 33.0 26 117 14 
15 38,0 31,0 40,0 30 122 8 
24 26,5 40,0 51,0 38 422 L 40 


Die Intensitaten sind in Prozent der einfallenden Intensitat, die 
Phasen in Grad angegeben. Bei den Intensitatsmessungen betrug der 
Fehler etwa + 0,5 % der einfallenden Intensitat, bei den Phasenmessungen 
etwa +1,5°. Die bei den ersten vier Schichten auftretenden kleinen 
Phasendifferenzen wurden mit gréBerer Sorgfalt gemessen, so daB bei 
ihnen die MeBfehler geringer sind. 


§8. Die Bestimmung der optischen Konstanten 
und der Schichtdicke der Goldschichten. 


Zur Bestimmung der optischen Konstanten wurden aus den MeB- 
werten die Achsenabschnitte der Geraden nach den Gl. (8) berechnet. 
Vig. 1 zeigt als Beispiel die Auswertung fiir die Schicht Nr. 23. Die drei 
Geraden schneiden sich unter spitzem Winkel, d.h. die relativ groBen 
MeBfehler beeinflussen das Resultat stark. Die Diagramme fiir die 
iibrigen Schichten sehen ganz ahnlich aus. DaB dies keine zufallige 
Erscheinung ist, geht aus den Ausfiihrungen in den §§ 4 und 5 hervor. 


a et Rat hee 
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Tabelle 2. Schicht Nr. 23. 


Reflexion Reflexion 
in Quarz in Luft 


| 


Nyk 
Mittel 


Durchgang aus (5) 


2,9 0,058 0,062 0,056 0,0586 0,170 
2,7 0,062 0,062 0,061 0,0616 0,166 0,165 
2,5 0,067 0,073 0,066 | 0,0687 0,172 


Infolge des schlecht definierten Schnittpunktes der drei Geraden kommt ein 
Bereich von Wertepaaren m,& und &* — n} in Frage. Um diesen Bereich einzuengen 
wurde folgendermaBen vorgegangen: Aus dem Dia- 
gramm wurden mehrere in Betracht kommende 
Wertepaare entnommen und in die Gl. (7) einge- 
setzt. Die so aus den komplexen Amplituden er- 
haltenen Werte fiir 7 wurden gemittelt und der 
Ausdruck 2), berechnet. Diese GréBe 1aBt sich 
auch aus den Intensitatsmessungen [GI. (5)] allein 
relativ genau ermitteln. Es wurde dasjenige Werte- 
paar fiir das richtigste gehalten, bei dem die Uber- 
einstimmung zwischen den beiden 7n,k-Werten 
am besten war. Es zeigte sich, daB fiir dieses Werte- 
paar meist auch die 7/-Werte untereinander die ge- 
ringsten Abweichungen aufwiesen (vgl. Tabelle 2, 
mittlere Zeile). In Fig.1 wurde der auf diese Weise 
gefundene Punkt eingetragen. Die beiden Quer- 
striche deuten den ungefahren Fehlerbereich an. 
Die Benutzung der Naherungsformeln (2) erweist 


, 


Fig. 1. Diagramm zur Bestimmung 
: : : 5 zi von mk und k?—n3 fiir Schicht 
sich nachtraglich fiir die neun diinnsten Schichten Nr.23. R Gerade aus den Beobach- 


als gerechtfertigt, da die drei Geraden sich un- tungen bei Reflexion im Quarz; 
5 5 A ‘ “ : R’ Gerade aus den Beobachtungen 
gefahr si einem Punkt schneiden und de beiden bei Eetlesion fa Luft’ D Coeds 
4n,k-Werte auch vor der Auswahl des giinstigsten aus den Béobachtungen 
Wertepaares von n,k und n}—k® annahernd iiber- bei Durchgang. 


einstimmen (vgl. Tabelle 2). 

Die Bestimmung der optischen Konstanten der Schicht Nr. 24 ist nicht ohne 
weiteres méglich, da die Phasen €, und ¢, wegen ihrer Kleinheit nicht mehr ge- 
messen werden konnten. Berechnet man nach den Gl. (8) die Achsenabschnitte 
der Geraden, so findet man, daB die Werte fiir y, sehr groB werden, wahrend fiir 
alle drei Geraden x, ~ — 1,1 ist. Da die V9 zwar sehr groB, aber nicht unendlich 
werden, sind die durch ¥%,= —1,1 gehenden Geraden leicht nach rechts geneigt. 
Rk? — ne muB daher etwas gréBer als — 1,1 sein, also etwa — 0,9. Aus €, kann 7 mit 
Hilfe dieses Wertes nach (7) berechnet werden. Man findet 7) + 0,029. Aus den 
Intensitaten erhalt man nach GI. (5) 7,4 = 0,087. Damit hat man auch fiir diese 
Schicht wenigstens grob genaherte Werte gefunden. 


In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Berechnungen zusammengestellt. 
Der Fehlerbereich der optischen Konstanten und der Schichtdicken 
betragt (abgesehen von Schicht Nr. 24) etwa 15%. Dieser groBe Fehler- 
bereich war nach den allgemeinen Betrachtungen in § 5 zu erwarten. 
Trotz dieser Unsicherheit lassen sich aus dem Vergleich mit dér Theorie 
Schliisse iiber den Aufbau der Schichten ziehen (vgl. § 11). Das 
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Tabelle 3. 
eS 
k (aus 
| neh nN j 
Q k ¢ H d den Inten 
Baseae tt cae ss se _ ami | (angepaBt) | sitaten allein) 
j | 
| | 
2H Ne 550) (— 0,9) (1,8) (1,45) (2,5) (0,081) 0,082 
25 0 7 treet” 2.88 1,63 3,6 0,126 0,126 
Tau P53) |} —0,4 1,75 Py 4,7 0,162 0,160 
23 By Zi 0? > Ayd 1,6 1,7 5,3 0,166 0,165 
18 A?) 1,5 1,0 1,6 8,5 0,166 0,167 
1 to7 | 1,9 | 1,0 17 8.8 0,170 0,170 
20 117 ROLL 10 1,7 9,7 0,197 0,198 
22 1,65 2A | 0,95 1,75 10,4 0,198 0,193 
14 1,6 22 | 0,9 1,75 11,6 0,218 0,208 
19 1,4 Gye CS 1,9 15,5 
17 Up) 3,9 0,605 Z;4 16,4 
iid 1,4 4,7 0,65 2,25 23,5 
a5 1 5,3 0,5 2,4 27 


Verfahren versagt bei Schichten, deren Dicke gréBer als etwa 12 mu ist. 
Bei Schicht Nr. 19 ist keine Ubereinstimmung zwischen den beiden 
7n,k-Werten mehr zu erzielen. 
Die optischen Konstanten dieser 
und der noch dickeren Schichten 
konnten also nicht in der oben 
beschriebenen Weise bestimmt 
werden. Sie wurden mit Hilfe 
der Gl. (5) aus den Intensitaten 
allein ermittelt. Diese Gleichun- 
gen sind auch dann giiltig, wenn 
die Gl. (2) versagen, da bei ihrer 
Ableitung Glieder mit 7° noch 
a 5 0 6 #2 8 %# 8 beriicksichtigt wurden. Die opti- 

ig, Sian idee ™~schen Schichtdicken wurden aus 


Fig. 2. Die optischen Konstanten diinner Goldschich- 


ten in Abhiingigkeit von der optischen Schichtdicke a. den Wagungsdicken mit Hilfe 
x Eigene Messungen; o nach Goos; @ verbesserte le Lt t b h 
Werte, die man aus den Goosschen Messungen er- der weiter unten zu esprechen- 


halt, wenn man die Wagungsdicke durch die optische den Fig. 3 berechnet. 
Schichtdicke ersetzt (vgl. Fig. 3). (shoo = 0,45, Roo = 2,6 


optische Konstanten fiir unendlich groBe Die Abhangigkeit der optischen 

— ee ee ted Konstanten von der Schichtdicke 

ist in Fig. 2 dargestellt. Der AnschluB an die bei groBen Schichtdicken 
von Goos gemessenen Werte ist befriedigend. 


§9. Der Fillfaktor q. 


Fir die theoretische Deutung der Verdnderlichkeit der optischen 
Konstanten ist der Fillfaktor g=d,/d (d,, Wagungsdicke, @ wahre 
Schichtdicke) von groBem Interesse. Bisher gab es aber kein zuverlas- 
siges Verfahren zur Ermittlung der wahren (optischen) Schichtdicke. 
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Tabelle 4. 
Nr. der | 
Schicht } 24 }'25 | 13 | 23 | 18 | 12) 20, 22, 14| 19 | 47 Joodt | 
| ae 12, ge ae Oy aa ete | 8.8 | 9,7 |10,4 (11,6 |(15,5) | (16,4) | (23,5) iter 
dwag 14.4 14,7 12,2 |2,5 14,3 | 5.2 |5,7 | 6.4 | 7,7 | 14,0 \' 11,9 ae | 22,9 
qY 0,44 0,47) 0,47 0,47 0,51) 0,59 0,59 0,62, 0,66} (0,71) | (0,72); (0, 81) ay, 0,85) 


Die Wagungsdicke wird aus dem Gewicht der Schichten bestimmt, 

_ wobei die Annahme gemacht wird, daB die Schichten die Dichte des 
kompakten Metalles besitzen. 

Das Gewicht der Schichten wurde durch Wagung der Quarzunter- 

_ lagen vor und nach dem Aufdampfen des Metalles ermittelt. Fiir die 


& 
y 


Filltaklor g —~ 
cS 
. 


8 


0 5 70 15 20 a 30 3S 
(optische) Schichtaicke d —~ MAL 


Fig. 3. Der Fullfaktor g=dw/d in Abhangigkeit von der optischen Schichtdicke d. x Eigene Messungen: 
© nach Mace (diese Werte sind nur fur Schichtdicken groBer als etwa 15 my zuverlassig, vgl. § 4). 


Wagungen wurde eine Mikrowaage mit Fernbedienung (Goos [/3}) 
benutzt, die es gestattete das Gewicht der Schichten auf etwa 3 ug 
(1ug—=10 8g) genau zu bestimmen. Fiir die Berechnung der Wagungs- 
dicke wurde die normale Dichte des Goldes 9 = 19,3 g/em*® zugrunde 
gelegt. Die Wagungsdicken sind in Tabelle 4 angegeben. 

Der Fiillfaktor g ist in Abhangigkeit von der Schichtdicke d in Fig.3 
dargestellt. AuBer den eigenen Messungen wurden in dieser Figur auch 
die Werte angegeben, die Matt (//] bestimmt hat. Sie wurden aus 
Intensitatsmessungen allein gefunden. Wie in § 4 ausgefiihrt wurde, ist 
dies zumindest bei Schichtdicken unter 15 my prinzipiell nicht méglich. 
In der Tat streuen die Werte von MALE unterhalb von etwa 20 my. sehr 
stark. Die fiir dickere Schichten ermittelten Werte gestatten es dagegen, 
den Verlauf von g zu erganzen (eingeklammerte Werte in Tabelle 4). 


§10. Vergleich mit den Ergebnissen von Goos. 

Aus Fig.3 ist ersichtlich, daB die Dichte der Schichten keineswegs 
konstant ist. Mit abnehmender Schichtdicke wird der Aufbau der 
Schichten immer lockerer. Daher sind die in friitheren Arbeiten unter 
Zugrundelegung der Wagungsdicken bestimmten optischen Konstanten 
verfalscht. Da die Kurve der Fig.3 einen Zusammenhang zwischen den 
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optischen und den Wagungsdicken herstellt, koénnen die Messungen 
anderer Autoren neu ausgewertet werden!. Dies soll an Hand der Goos- 
schen Messungen an drei Beispielen gezeigt werden. In Tabelle 5 sind 
die von Goos gefundenen Werte der optischen Konstanten und der 
Wagungsdicken fiir drei Schichten angegeben. Aus den Wagungsdicken 
kann nach Fig.3 fiir jede Schicht die optische Dicke bestimmt werden. 
Mit diesen optischen Dicken lassen sich nach den Gl. (5) neue optische 
Konstanten berechnen. Die urspriinglich von Goos angegebenen und 
die verbesserten Werte der optischen Konstanten wurden in Fig. 2 ein- 
gezeichnet. Die verbesserten Werte stimmen im wesentlichen mit den 
in dieser Arbeit gefundenen iiberein. 


Tabelle 5. 


Nach Goos Verbesserte Werte 


III. Die Deutung der optischen Konstanten. 


Um die Abhangigkeit der optischen Konstanten dinner Metall- 
schichten von der Schichtdicke zu erklaren, wurden mehrere Theorien 
entwickelt, die von verschiedenen Annahmen iiber den Aufbau der 
Schichten ausgehen. Seit durch elektronenmikroskopische Aufnah- 
men [{/4] gezeigt wurde, daB die diinnsten Schichten aus einzelnen von- 
einander getrennten Trépfchen bestehen, kommen nur noch die sog. 
, Kérnertheorien“ in Betracht, bei denen vorausgesetzt wird, daB die 
Schichten aus voneinander unabhangigen Gebilden bestehen. 


§11. Theorie der raumlich verteilten Metallkiigelchen. 


In der Theorie von MAXWELL-GARNETT, die von anderen Autoren 
vervollkommnet wurde [/5], werden die bei Rolloidalen Metalldsungen 
herrschenden Verhaltnisse auf die diinnen Metallschichten iibertragen. 
Es wird angenommen, daB die Schicht aus kugelférmigen Metalltrépfchen 
aufgebaut ist, die rdunilich isotrop verteilt sind. Sie sind in ein nicht 
absorbierendes Medium eingebettet. Die Trépfchen kénnen verschiedene 
Volumina haben, ihr Durchmesser muB jedoch klein gegen die Wellen- 


1 Je nach den Herstellungsbedingungen (Verdampfung, Kathodenzerstaubung 
u. a.) wird der Aufbau der Schichten etwas verschieden sein. Die Kurve der Fig 3 


gilt daher fiir die von anderen Autoren untersuchten Schichten nur in einer gewissen 
Naherung. 


bt 
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lange des Lichtes sein. Die Trépfchen sollen die optischen Konstanten 
des massiven Metalls besitzen!. 

Man erhalt Gleichungen [75] zur Berechnung von 2 — n, und nk, 
in denen die optischen Konstanten des kompakten Metalles No und k,, 
und der Fiillfaktor g auftreten. 

Wahrend bisher g nicht direkt bestimmt werden konnte, ist mit 
Hilfe der in § 9 gewonnenen Werte ein unmittelbarer Vergleich zwischen 
Theorie und Experiment méglich. In Fig.4 ist der experimentelle und 
fiir raéumlich verteilte Kiigelchen be- 
rechnete Verlauf von »,k und k? —n3 
in Abhangigkeit vom Fiillfaktor g dar- 
gestellt. Selbst wenn der Fehlerbereich 
der experimentellen Werte gréBer sein 
sollte, als er in der Figur angedeutet 
wurde, besteht keine Ubereinstim- 
mung. Insbesondere liegt das experi- 
mentelle Maximum von #,k bedeu- 
tend tiefer (Verhaltnis etwa 1:3) und 
bei einem anderem g als das theoreti- 
sche und die Anderung der experimen- 
tellen k? —n}-Werte erfolgt erheblich 
langsamer als theoretisch zu erwarten 
ware. Zu einem ahnlichen Ergebnis 
kamen SENNETT und ScoTT 14) bei eR aie aa TEgrParigt 
Silberschichten. Diese Verfasser fan- Fullfablor g—> 
den, daB das theoretische Maximum Fig. 4. »,& und k?—n} als Funktion des Fill- 
Or nok etewa. 15mal hdher lag als das faktors g. Ausgezogene Kurven: Experimen- 


tell gefundener Verlauf. Gestrichelte Kurven: 

experimentelle. (Die Lage des Maxi- unter der Annahme raumlich isotrop verteilter 
f a Kiigelchen berechnet (to = 0,45; 

mums konnte nicht bestimmt werden, hae ois) 

da die g-Werte nicht bekannt waren.) 

Das Versagen dieser Theorie riihrt offenbar daher, daB die Voraus- 
setzungen nicht erfiillt sind. Vor allem diirfte die Annahme nicht zu- 
treffen, daB die Metallkiigelchen rdumlich verteilt sind, da sie auf der 
Glasunterlage haften. Ferner ist die Voraussetzung, daB es sich um 


kugelférmige Teilchen handelt, zu speziell. 


1 Diese Annahme wird meist dadurch begriindet, daB nach Versuchen von 
SCHERRER das Raumgitter kolloidaler Metallsuspensionen mit demjenigen des 
kompakten Metalles iibereinstimmt. Es erscheint jedoch richtiger, aus den Resul- 
taten von SCHERRER den SchluB zu ziehen, daB die Dichte der Trépfchen mit der 
makroskopisch gemessenen iibereinstimmt. Die optischen Konstanten kénnten 
dadurch verandert sein, daB die GréBe der Kristallite von der GréBenordnung 
der freien Weglange der Leitungselektronen im Metall ist. Dies bedeutet, daB die 
Elektronen in ihrer Bewegung behindert werden. Die Leitfahigkeit und Absorption 
miiBten daher sinken [16]. Von dieser Komplikation soll abgesehen werden. 
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§ 12. Theorie der flachenhaft verteilten Rotationsellipsoide'. 


Nach den vorhergehenden Ausfiihrungen scheint eine Theorie, die ~ 
von fldchenhaft verteilten, nicht kugelférmigen Kristalliten ausgeht, fiir 
die Deutung der Anomalie der optischen Konstanten geeigneter zu sein. 
Eine derartige Theorie wurde von Davip (4) entwickelt. Die Arbeit 
dieses Verfassers befaBt sich mit der Deutung der von Goos gefundenen 
Ergebnisse, d.h. es wurde fiir eine feste Schichtdicke die Abhangigkeit 
der optischen Konstanten von der Wellenlange des Lichtes untersucht. 
Die Theorie kann daher nicht unmittelbar in der urspriinglichen Form 
auf die Ergebnisse dieser Arbeit angewendet werden, da hier die Wellen- 
lange festgelegt ist und die Dicke der Schichten verandert wird. Ferner 
erschien es sinnvoller, die dielektrische Verschiebung je Volumeneinheit 
der Schicht und nicht je Volumeneinheit des in der Schicht enthaltenen 
Metalles zu verwenden?. Weiterhin wird eine Annahme iiber die stati- 
stische Verteilung der Achsenverhaltnisse der Ellipsoide gemacht. 

Da bei flachenhafter Verteilung der Kristallite die gegenseitige 
Wechselwirkung nicht in der einfachen Weise beriicksichtigt werden 
kann, wie dies in der Dispersionstheorie getan wird, so vernachlassigt 
man sie vollig. Dann ist aber zu erwarten, daB die Theorie nur bei 
diinnsten Schichten giiltig ist, da nur in diesem Fall die Kristallite relativ 
weit voneinander entfernt sind. 

Fiir die Berechnung der Intensitaten in Abhangigkeit von den opti- 
schen Konstanten der Schicht ersetzte DAvip die Wirkung der Schicht 
durch das Vorhandensein einer /fldéchenhaften Polarisation. Zu diesem 
Vorgehen gelangt man zwangsliufig, wenn man in den strengen Glei- 
chungen fiir die Intensitaéten und absoluten Phasen die Glieder mit 7? 
vernachlassigt (vgl. §5). Bei diinnsten Schichten und senkrechtem Licht- 
einfall ist es also nicht sinnvoll, die optischen Konstanten und die Schicht- 
dicke getrennt zu benutzen, um die Ubereinstimmung zwischen Experi- 
ment und Theorie zu iiberpriifen. Die gesamte von der Schicht hervor- 
gerufene dielektrische Verschiebung ist 

BV, = (e—1) eg EV, = [(m}—A2—1) Vi 2mghVJegE (10) 
'V, = Volumen der Schicht tiber der Flacheneinheit, «= (tt. —thk)?}. 

Nach unserer Annahme ist die Schicht aus einzelnen Trépfchen auf- 
gebaut, von denen jedes einen gewissen Beitrag zur Polarisation liefert. 
Im allgemeinen gilt fiir die Polarisation p eines beliebig geformten Ge- 
bildes- 

p=C-Vpe, (11) 

é a peetngotes we fiir zahlreiche Diskussionen zu Dank verpflichtet. 

elektrische Verschiebung auf die Volumeneinheit des in 


der Schicht enthaltenen Metalles. Dies bedeutet, daB man die wahre Schichtdicke 
gleich der Wagungsdicke, d.h. g =1 setzt. 
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wobei V, das Volumen des Gebildes und C eine von seiner Gestalt und 
seinen optischen Konstanten abhangige komplexe Konstante ist. 
Bedeutet N die Zahl der Trépfchen je Flacheneinheit, dann ist die 


gesamte dielektrische Verschiebung 


Np=CNV,5€=Cd, a, €, (12) 


da NV, gleich der Wagungsdicke d,, ist. 


a 


Hierbei wird vorausgesetzt, 


daB alle Kristallite die gleiche Form besitzen, d.h. es kommt nur ein 


bestimmtes C vor. 
Gleichsetzen von (10) und (12) liefert 


d/d,,- (ns —k® —1)—id/d,- 


Wie in §5 gezeigt wurde, laBt sich dn, k 
aus den Intensitaten und d (n> —h?—1) 
aus den Phasen bestimmen. d,, wird durch 
Wagung ermittelt. Die experimentellen 
Werte fiir die sieben diinnsten Schichten 
sind in Fig. 6 angegeben. Hier interessiert 
zunachst nur die Tatsache, daB sie fiir 
verschiedene Schichten nicht iiberein- 
stimmen. Dies bedeutet, daB C nicht kon- 
stant ist, sondern sich mit der Schicht- 
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Achsenverhaltnis 2 ——p 


Fig. 5. Der Zusammenhang zwischen f 
und dem Achsenverhiltnis b/a der Rota- 
tionsellipsoide nach Davin. (Rotations- 
achse a senkrecht zur Flache der 
Unterlage.) 


dicke andert. Da C wesentlich von der 
Form der Kristallite abhangt, erhalt man das plausible Ergebnis, daB 
sich die Form der Kristallite wahrend des Aufdampfens dndert. 

Um quantitative Aussagen aus C gewinnen zu kénnen, muB eine An- 
nahme iiber die Gestalt der Kristallite zugrunde gelegt werden. Nach 
Davin ist es zweckmaBig, ihre wahre Gestalt durch Rotationsellipsoide 
anzunahern. Fiir C erhalt man dann den Ausdruck 


boa = 2 


C= (14) 
wobei ¢,,=12, —k2, —27 Mk. die Dielektrizitaétskonstante des massi- 
ven Metalles ist. f ist eine Funktion des Achsenverhaltnisses b/a der 
Ellipsoide. Ihr Verlauf ist in Fig. 5 dargestellt. f+ 0 bedeutet, daB 
es sich um Kreisscheiben handelt, die auf der Unterlage flach aufliegen. 
Fiir kugelférmige Trépfchen wird {=}. Fiir nadelformige Ellipsoide, 
die senkrecht auf der Unterlage stehen, ist f = 3. 

Berechnet man die GréBen d/d,, (n; —k® —1) und d/d,,ngk nach (43) 
und (14), so erhalt man die Kurven der Fig.6. Sie entsprechen dem Falle, 
daB alle Ellipsoide einer Schicht das gleiche Achsenverhaltnis besitzen. 
Der Vergleich zwischen den experimentellen Werten und den theoreti- 
schen Kurven wird zweckmabigerweise so vorgenommen, da’ man die 
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experimentellen Werte von 
d/d,, (n; —k* —1) auf die theo- 
retische Kurve legt undnach- | 
sieht, ob auch die experi- 

mentellen Werte von d/d, "gk 
mit der theoretischen Kurve | 
iibereinstimmen. Wie man 
aus Fig.6 ersieht, liegen sie— 
zu tief. 

Offenbar besitzen die El- 
lipsoide nicht wie voraus-_ 
gesetzt alle das gleiche Ach- 
senverhaltnis. Wie Davip 
zeigte, kann die Verteilungs- 
funktion g(f) der Achsenver- 
haltnisse nur aus dem Verlauf 
der optischen Konstanten — 
der Schicht in Abhangigkeit 
von der Wellenlange (vom 
Ultraviolett bis zum Ultra- 
rot) abgeschatzt werden. Da 
mit der in dieser Arbeit be- 
nutzten Anordnung zur Pha-— 
senmessung nur im sicht- 
baren Spektralbereich ge- 
arbeitet werden kann, muBte 
darauf verzichtet werden. 
Wir machen dafiir die An- 
nahme, da8 die Achsenver- ; 
haltnisse bzw. die ihnen © 
zugeordneten Werte von / 
stattstisch um einen wahr- 
scheinlichsten Wert f verteilt 
sind. g(/) diirfte etwa einer 
,zweidimensionalen “‘Gavuss- 


Fig. 6 Die nach §12 berechnete Abhaneigkeit der Grogen @@e~>m,% und didy - (R*—mI+ 1) von / (unter 

der Annahme, daB alle Ellipsoide das glerche Achsenverhaltnis, also auch das gleiche / besitzen). Die Zahlen 

bei den MeSpunkten geben die Wagunesdicken in mg an. Die MeSpunkte von @/d_(*— mn? +1) wurden 
auf die Kurve 6 celegt. Die dazugebirigen MeSpunkte von did, m,% legen nicht auf Kurve a. 


Fig. 7. Die Abbingigkeit der Groden @ dem, & und 24, (&*— =! + 1) von 7 (wahrscheinlichster Wert von f), 
unter der Annahme berechnet, daf die Werte von / statistisch gemA8 Gi. (15) verteilt sind. Die Verteilung 
wird durch den wabrscheinlichsten Wert 7 charakterisiert. Dre Zahlen bei den MeSpunkten geben die Wa- 
gungsdicken in mu an. Dre MeSpunkte von did (i*— + 1) wurden auf die Kurve 5 gelest. Die dazu- 
cebonuren MeGpunkte von djdeyt liegen bei den vier diinnsten Schichten auf der Kurve a. 


| 
| 
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schen Verteilung entsprechen: 
g(t) = const «f+ e— WN", (15) 


Mit Hilfe dieser Verteilung wurde der Mittelwert fiir C in der ‘blichen 
Weise berechnet: 

a Jelf:c-d 

Date nS) 
C wurde fiir verschiedene /-Werte berechnet, wobei C aus Gl. (14) ein- 
gesetzt wurde. Die Integrale wurden graphisch ausgewertet!. Setzt man 
nun C an Stelle von C in Gl. (13) 
ein, so erhalt man d/d, (n3— 
k?—1) und d/d,m,k in Abhan- 
gigkeit vom wahrscheinlichsten 
Wert /. Das Ergebnis sind die 
Kurven der Fig. 7. 

Legt man nun wieder die 
experimentellen d/d,,, (n3 —k? —1)- 
Werte auf die berechnete Kurve, 0 gt 02 Bao a herge 
dann zeigt sich, daB bei den beta Fig. 8. Die yee? g(f) mach GI. (15) fiir 
diinnsten Schichten auch die 7=0,1. f=0,3 entspricht kugelférmigen Tropfchen 
G/d_v,k-Werte sehr gut mit der "1" Sir ac Untedage legen O12! 
theoretischen Kurve _ iiberein- 
stimmen (vgl. dagegen Fig.4). Bei den dickeren Schichten sind Ab- 
weichungen vorhanden. Diese riihren wahrscheinlich daher, daB die 
iiber die Verteilung der /-Werte gemachte Annahme [GIl. (15)] nicht 
zutrifft oder daB die Wechselwirkung zwischen den Trépfchen nicht 
mehr zu vernachlassigen ist. 


Aus Fig.7 geht hervor, da8 fiir diinnste Schichten / ~ 0,1 ist. Zu 
diesem Wert gehért nach Fig. 5 ein wahrscheinlichstes Achsenverhaltnis 
von etwa b/a=8:1. Daraus folgt, daB schon bei diinnsten Schichten 
die Atomanhaufungen flache Gebilde sind. Kugelférmige Tropfchen 
(f =0,33) kommen fast iiberhaupt nicht vor (vg! Fig. 8). Die Atom- 
anhaufungen wachsen im Verlaufe des Aufdamp.ens hauptsichlich in 
der Ebene der Unterlage weiter, wahrend die Dickencunahme senkrecht 
dazu relativ gering ist. Dies folgt daraus, daB mit zunebmender Wagungs- 
dicke a, kleiner, d.h. das wahrscheinlichste Achseaverhaltnis gr6Ber wird 
(Fig. 7). 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB das Verhalten dinner 
Metallschichten nicht durch die Annahme erklart werden kann, dab die 
Schichten aus raumlich verteilten Kiigelchen aufgebaut sind. Setzt man 


i Der Auslaufer der Verteilung (15) fiir f > 0,5 wurde vernachlassigt. Er tragt 
zu den Integralen praktisch nichts bei. 
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dagegen voraus, daB die Schichten aus flachenhaft verteilten Rotations- 
ellipsoiden bestehen, dann la8t sich Ubereinstimmung zwischen Experi- 
ment und Theorie fiir diinnste Schichten (d,,,<4 mu) erzielen, wenn 
man weiter annimmt, daB die Achsenverhiltnisse der Ellipsoide stati- 
stisch um einen wahrscheinlichsten Wert verteilt sinc. 


Herrn Prof. Dr. R. FLEISCHMANN schulde ich groBen Dank fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und fiir die férdernde Unterstiitzung bei 
ihrer Durchfiihrung. 
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Messung der Temperaturverteilung 
im Inneren eines wandstabilisierten Bogens 
mit Hilfe des radioaktiven Quecksilberisotopes *"Hg. 


Von 
GUNTER ECKER. 
Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 6. August 1951.) 


Ein neues MeBverfahren zur Bestimmung der Temperaturverteilung im Inneren 
wandstabilisierter Hg-Bégen basiert auf der von dem radioaktiven ?°%Hg-Isotop 
emittierten y-Strahlung von 0,29 MeV. Es zeichnet sich durch besondere Sicherheit 
der theoretischen Voraussetzungen aus und erlaubt bei entsprechender Aktivierung 
Messungen, die auch feinere Bogeneigenschaften erfassen. Insbesondere bietet es 
eine einfache Méglichkeit zur Bestimmung der Bogeneigenschaften in Abhangigkeit 
von der Hg-Menge'cm. In der vorliegenden Arbeit sind Gradient, Druck, Wand- 
temperatur und Temperaturverteilung bei verschiedener Hg-Menge/cm, Leistung 
und Kuhlung fiir Brenner fester Gasmenge nach dieser Methode bestimmt. Die 
Resultate sind in Ubereinstimmung mit experimentellen und theoretischen Er- 
wartungen. Dies gilt insbesondere fiir die Einwirkung der Wandtemperatur. 


Einlettung. 

Die Eigenschaften einer Quecksilberhochdruckentladung sind ent- 
scheidend durch die Temperaturverhaltnisse bestimmt. Dementspre- 
chend liegt eine betrachtliche Anzahl von Untersuchungen vor, die sich 
theoretisch und experimentell um die Bestimmung der Temperatur- 
verteilung bemiihen. 

Die theoretische Klarung nimmt ihren Ausgang von der Energie- 
bilanz der EL—ENBAAS-HELLERschen Differentialgleichung [J], [2], deren 
urspriingliche Form nur der klassischen Warmeableitung Rechnung 
tragt. In mehreren Arbeiten wird die Gleichung durch Berticksichtigung 
der ambipolaren Tragerdiffusion [3], [4], des Transportes der Anregungs- 
energie [4], {5), der Elektronenwarmeleitung [6], der Strahlungsdiffu- 
sion [4], [7], der Thermodiffusion und des Eigenmagnetfeldes [8] ver- 
vollstandigt. Die Integration konnte mit konstanter klassischer Warme- 
ableitung (9 und unter Beriicksichtigung der ambipolaren Diffusion [/0], 
sowie fiir temperaturabhangige Warmeleitung {//] nummerisch bzw. 
maschinell durchgefiihrt und ausfiihrlich diskutiert werden [12], [13], [14]. 

Die mannigfaltigen Messungen beschranken sich zum gréBten Teil 
auf die Bestimmung der Achsentemperatur. In alteren Arbeiten wird 
mit Thermoelementen direkt im Inneren [/5] und am Projektionsbild 
des Bogens [6] oder mit Sonden gemessen [17], [/8]. Diese Unter- 
suchungen liefern, wie wir heute wissen, aus verschiedenen Griinden nur 


a 
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ungenaue Resultate. Die Bestimmung der Achsentemperatur aus Druck 
und mittlerer Dichte [9] setzt bereits die im allgemeinen nicht gegebene 
Kenntnis der Temperaturverteilung im Bogen voraus. Alle tibrigen 
Messungen lassen sich gemaB ihrer Methodik in zwei Gruppen unterteilen, 
von denen sich die eine der Ausmessung von Spektrallinien bedient, 
wiahrend die andere die Absorption von Réntgenstrahlen verwendet. Die 
Untersuchungen an Spektrallinien basieren auf den Intensitatsverhalt- 
nissen verschiedener Spektrallinien im Bereich des Bogens [20), der 
Strahlungsintensitat von Linien bekannter Ubergangswahrscheinlich- 
keit [27], der Linienverbreiterung [22] bis [28] und der Form selbst- 
umgekehrter Linien [29], [30], (31). Die Messungen mit Hilfe von 
Rontgenstrahlen verwenden die Dichteabhangigkeit der Absorption 
[32] bis [35]. 

Trotz dieser zahlreichen experimentellen Untersuchungen reicht das 
vorliegende Material zu einem umfassenden Vergleich zwischen Experi- 
ment und Theorie nicht aus. Die meisten der Arbeiten beschranken 
sich auf die Bestimmung der Achsentemperatur und nur zwei Messun- 
gen [20], [35] bemiihen sich um die gesamte Temperaturverteilung. Da- 
bei ist der Anwendungsbereich der Verfahren durch die experimentellen 
Schwierigkeiten bzw. theoretischen Voraussetzungen beschrankt. Gerade 
die Kenntnis der Temperaturverteilung ist jedoch im Hinblick auf die 
am SchluB dieser Arbeit diskutierten Gesichtspunkte von Interesse. 
Von den theoretisch sehr ausfiihrlich behandelten Einwirkungen der 
Wandtemperatur konnte bisher nur der Einflu®8 auf den Gradienten 
experimentell erfaBt werden (36°. 

Die vorliegende Untersuchung verwendet ein MeBverfahren, das sich 
durch die Einfachheit der experimentellen Anordnung, sowie durch die 
Sicherheit der theoretischen Voraussetzungen empfiehlt. Neben den 
Beziehungen zwischen Quecksilbermenge, Druck, Stromstirke, Leistung 
und Temperatur soll die Arbeit den Versuch machen, bei gesteigerter 
MeBgenauigkeit den Einflu8 der Wandtemperatur zu ermitteln. 


Versuchsanordnung. 

Das Prinzip der Messung beruht auf folgendem Gedanken: Das han- 
delstibliche Quecksilber stelle ein Gemisch der Isotopen 18Hg (10%), 
Hg (17%), Hg (23%), Hg (13%), Hg (29%), Hg (6%) dar, 
von denen sich **Hg und *4Hg bei der Bestrahlung im Pile durch die 
Prozesse (> y) und (n-> 2%) in radioaktives 8Hg verwandeln. Dieses 
8Heg zerfallt mit einer Halbwertszeit von 43,5 Tagen unter Emission 
einer B-Strahlung von 0,2 MeV in einen Anregungszustand des TI], welcher 
scinerseits unter y-Emission von 0,29 MeV in den Grundzustand des Tl 
iibergeht. Da die Anregung der Kernniveaus ebenso wie die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit von den Verhaltnissen im Inneren des Bogens nicht 
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beeinfluBt wird, ist die je Volumeneinheit emittierte y-Strahlung der 
mittleren Dichte des Hg proportional. Es ist also méglich, die Dichte- 
verteilung und damit wegen der Konstanz des Druckes innerhalb des 
Brenners die Gastemperatur in Abhingigkeit vom Ort zu ermitteln. 

Der Versuch wurde nicht bei festem Druck, sondern mit einem 
Brenner konstanter Gasmenge durchgefithrt, da sich bei fester Gasmenge 
der Aufbau der Apparatur und der EinfluB der Wandkiihlung giinstiger 
gestaltet. 

Wir haben zwei Brenner der Type S 700 der Quarzlampengesellschaft 
Hanau verwendet, die mit Nickel-Bariumoxyd-Elektroden versehen sind 
und als Richtwerte eine Lange von 200mm, einen Durchmesser von 
20mm und eine Quarzwandstarke von 1,5 mm besitzen. Einer dieser 
Brenner wurde mit 60, der andere mit 100mg Quecksilber abgefiillt, 
welches drei Monate im Pile (Harwel!) in England bestrahlt wurde 
und die héchste dort erzielbare spezifische Aktivitét von 14,5 mC/gr 
besaB. Die Abfiillung der Brenner bei der Quarzlampengesellschaft in 
Hanau erfolgte nach einem speziellen Verfahren, da die Abfillung an 
der Pumpe natiirlich ausgeschlossen war!. Die genaue Menge des ab- 
gefiillten Quecksilbers ergibt sich aus der Messung der y-Strahlung. 

Bei den verwendeten Aktivitaten tiben weder die durch den Zerfall 
entstehenden Thalliumatome noch die emittierte f-Strahlung auf die 
Verhaltnisse im Bogen irgendwelchen EinfluB aus. Auch die Ziind- 
bedingungen werden, wie das Experiment zeigte, durch die f-Aktivitat 
nicht merklich verandert. In den Raum auBerhalb des Brenners kénnen 
die f-Teilchen nicht gelangen, weil ihre Reichweite in Quarz nur etwa 
0,2 mm betragt. 

Die Absorption der y-Strahlung im Quecksilberdampf des Brenners 
und der Luft auBerhalb des Brenners ist unbedeutend und kann vernach- 
lassigt werden. Das Quarzrohr absorbiert etwa 2% der Strahlung. Diese 
Absorption laBt sich bei der Auswertung der Messung beriicksichtigen. 

Der grundsatzliche Aufbau der Versuchsanordnung ist aus der Fig. 2 
zu ersehen. Der Brenner wird im Inneren eines Kiihlrohres in vertikaler 
Lage betrieben und durch einen regelbaren Luftstrom gekithlt. Da die 
Beobachtung in achsialer Richtung nicht moglich ist, muB die Bestim- 
mung der Hg-Dichteverteilung auf indirektem Wege erfolgen. Zur Mes- 
sung blendet ein schmaler Bleikanal den in der Fig. 1 gekennzeichneten 
Bereich AB aus. Die aus diesem Intervall emittierte y-Strahlung wird 
mit Hilfe eines Zahlrohres registriert. Kiihlrohr und Brenner lassen sich 
parallel zum Spalt verschieben, so daB die entsprechende y-Intensitat 
als Funktion der Koordinate x bestimmt werden kann. Sie ist der im 


1 Der Quarzlampengesellschaft, insbesondere Herrn Dipl.-Ing. THourET und 
Herrn Dr. GUNTHER, habe ich fiir die Uberlassung von zwei Brennern und die 
Miihe bei der Abfiillung sehr zu danken. 
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Bereich AB vorhandenen Hg-Menge /(x) proportional. Bezeichnen wit 
die gesuchte Dichtefunktion des Achsenabstandes mit I(r), so gilt die 
Beziehung (s. Fig. 4) 


+) R?—x? 
f(x= Jf I(~P+x)ay (1) 
— 


wo R den inneren Radius des Brenners bezeichnet. Die vorliegende Glei- 
chung ist eine Integralgleichung vom ABeEtschen Typ, deren Lésung 


iy} = <2 fa a= _— (2) 


bereits hinreichend diskutiert ist [37], [38], (39). 

Die Auswertung dieses Integrals wird unten 
beschrieben. 

Bezeichnet #, den Nulleffekt des Zahlrohres 

je min, , die je min auszuzahlende Teilchen- 

Fig. 1. zahl, p den prozentualen Fehler von 1,, To) die 

MeBdauer von #, und 1, die MeBdauer von m5 + 2, 

in min, so gilt nach den Regeln der Fehlerrechnung die Beziehung 


Beobachtungs- 4 y 
richtung 


1 


|n- 7, cs 


P= 1+ 1% nm, (1+ 7) T?) « (3) 


Da n, nur einmal gemessen wird, kénnen wir t, > tT, wahlen und erhalten 


= 1 + n/n, . (4) 
\my° ty 
Der prozentuale Fehler nimmt etwa umgekehrt mit der Wurzel aus der 
Gesamtzahl der registrierten y-Quanten ab. Da die Aktivitaét des Pra- 
parates durch die Fluktuation des Piles sowie die Wirkungsquerschnitte 
der Umwandlungsprozesse beschrankt ist und die Ansprechwahrschein- 
lichkeit des Zahlrohres auch bei Auskleidung mit einem Bleimantel eine 
gewisse GréBe (< 1%) [40] nicht iiberschreitet, miissen wir unser Augen- 
merk auf eine méglichst giinstige Versuchsanordnung richteo. 
Zur Messung der Funktionen /(x) dienten zwei verschiedene Appara- 
turen, che jedoch in ihrem grundsatzlichen Aufbau iibereinstimmen. 


I. Bei der ersten Apparatur wird die Funktion /(x) direkt gemessen. 
Das Kihlrohr ist in der Fig.2 im Schnitt gezeichnet. Es besteht aus 
einem wassergekiihlten doppelwandigen Messingrohr von 60 mm Innen- 
durchmesser und 400 mm Gesamtlange. Dieses Rohr ist beidseitig 
mit angeschliffenen Messingstutzen verschlieBbar, welche im Abstand 
von 60mm_ ein feinlécheriges Sieb tragen, um die Luftstré6mung im 
RKohrinnern gleichmaBig zu gestalten. Diese Siebe sind im Mittel- 


Se 
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punkt durchbohrt und tragen dort die Halterung des Brenners. Durch 
ein Geblase wird ein Luftstrom zwischen dem Brenner und dem gektihlten 
Messingrohr hindurchgeblasen, dessen Geschwindigkeit regulierbar ist. 
Um eine radioaktive Verseuchung des Raumes bei Beschadigungen des 
Brenners zu vermeiden, wurde das Geblise als Saugvorrichtung ver- 
wendet, wobei sich die Gebliise- 

teile auf 60 bis 80° erwarmten. [ 
Hierdurch entstand jedoch keine 
wesentliche Betriebsstérung. 

Das Kihlrohr hat entspre- 
chend Fig. 2 in seinem Mittel- 
bereich eine 180 mm lange Aus- 
sparung, die mit einem auswech- 
selbaren Glimmerfenster von 
0,4mm Dicke verschlosser ist. 
Es 14Bt sich in einer Schlitten- 
fiihrung vor dem Bleispalt so 
bewegen, daB der Brenner in sei- 
ner ganzen Breite abgetastet wer- 
den kann. Der Spalt hat eine 
H6he von 120mm. Die Spalt- 
backen bestehen aus Bleiwanden 
von 3cm Dicke, die ebenfalls 
wassergekiihlt sind. 

Die Form des verwendeten 
Spaltes ist weitgehend durch den 
Gesichtspunkt bestimmt, eine 
maximale Quantenzahl bei ver- 
zerrungsfreier Ausmessung des ead pa aged gies dake oat 
Brenners zu erzielen. Um dies nung: 5 =4mm hintere Spaltéffnung; ZR Zahlrohr; 
giicerretchen,|/sind: ‘zwei’ Forde2 ) 2: Brmes FR 44 Zablecett; Ba Batteric; © lh 


> " lung; S Keramikdurchftihrungen; Th Thermoelement; 
rungen Zu befriedigen. Zunachst L Létstelle; mV Lichtmarkengalvanometer; T Hoch- 


muB die von einem Volumen- eee ee meter: bso eran a 
element des Bereiches AB (s. Gleichstromaggregat. 

Fig. 1) emittierte Intensitat der 

Dichte auf der Mittellinie proportional sein. Diese Bedingung ist unter 
Beriicksichtigung der Halbschattengebiete zu erfiillen. Das Verhiltnis 
der Dichte zu der Zahl der registrierten y-Quanten ist gleich dem Pro- 
dukt aus dem Geometriefaktor der Anordnung der spezifischen Aktivitat 
und der Ansprechwahrscheinlichkeit des Zahlrohres. Hierbei tragt der 
Geometriefaktor der GréBe des strahlenden Bereiches und dem raum- 
lichen Winkel Rechnung. Soll die Messung die gesuchte Funktion 
/ (x) fehlerfrei wiedergeben, so darf dieser Geometriefaktor unter Beriick- 
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sichtigung der Symmetrie der Intensitatsverteilung (I (vy, x) =I (—v, x)] 
keine Abhingigkeit von der Koordinate y zeigen. Auch bei dieser 
Bedingung sind die Halbschattengebiete mit in Rechnung zu setzen. 
Legt man den Untersuchungen einen konischen Gitterspalt zugrunde 
und fiihrt die Rechnung unter Vernachlassigung aller GréBen durch, 
die wesentlich weniger als 1% beitragen, so erhalt man zwischen 
dem Durchmesser des Brenners, dem Abstand des Brenners vom Spalt, 
der Lange des verwendeten Zahlrohres, der Hohe, der Lange, und den 
Offnungsbreiten des Spaltes drei beschrankende Beziehungen. Da die 
Hohe des Spaltes durch den ausnutzbaren Bereich des Brenners be- 
stimmt ist und die Abmessungen des Zahlrohres aus Griinden der mecha- 
nischen Fertigung und des Einflusses des Nulleffektes beschrankt sind, 
so findet man fiir den Fall maximaler Teilchenzahlen die Form des 
Spaltes weitgehend festgelegt. Fiir unsere Verhaltnisse ergeben sich auf 
diese Weise die aus der Fig. 2 zu entnehmenden Spaltdimensionen. Eine 
Unterteilung durch Gitterlamellen war, wie die Rechnung zeigte, bei 
geeigneter Wahl der Spaltlange nicht erforderlich. 

Zur Registrierung der y-Strahlung wurde ein Al-Zahlrohr von 90 mm 
Lange, 20 mm Durchmesser und 0,12 mm Wandstarke verwendet. Es 
war mit 90 mm Argon und 10mm Alkohol gefiillt. Um die Ansprech- 
wahrscheinlichkeit zu erhéhen, wurde die Innenwand des Zahlrohres 
mit einem Bleimantel von solcher Dicke ausgekleidet, daB die Zahl der 
aus der Innenwand des Mantels austretenden Sekundiarelektronen ein 
Maximum erreicht. Es ist ohne Rechnung ersichtlich, daB dieser Zustand 
erzielt wird, wenn die Starke der Folie die Reichweite der entsprechenden 
Sekundarelektronen tiberschreitet, ohne eine nennenswerte Absorption 
der y-Strahlung zu bewirken. Nach den Angaben iiber den Absorptions- 
koeffizienten und die Reichweite 4/) befriedigt eine Bleifolie von 
0,1mm Dicke diese Bedingungen. Da das handelsiibliche Blei infolge 
seiner radioaktiven Verseuchung insbesondere durch RaD den Null- 
effekt des Zahlrohres vergr6éBert, wurde diese Folie aus Blei hergestellt, 
welches aus einer SteinverguBstelle des Kélner Domes entnommen war 
und somit ein hohes Alter garantierte. Der Nulleffekt des Zahlrohres 
konnte dadurch gegeniiber Zahlrohren mit handelsiiblicher Bleieinlage 
um mehr als 20 Teilchen erniedrigt werden. Um den auBeren Nulleffekt 
abzuschirmen, befindet sich das Zahlrohr auBerdem in einem zvlindri- 
schen BleigefaB von 30mm Wandstirke. Als Zahlgerat diente der 
Untersetzer Type HF 44 der Firma Frieseke und Hépfner. 

Die Temperatur auf der auBeren Wand des Brenners wurde mit zwei 
Platin-Platinrhodium-Thermoelementen gemessen, die ungefahr am 
oberen bzw. unteren Ende des erfaBten Bereiches angebracht waren. 
Die Befestigung erfolgte an Quarznippeln. Die Létstellen selbst waren 
durch eine feine Quarzlasche vor zusitzlicher Kiihlung geschiitzt. 


+o 
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Der Brenner wurde gegen den Beobachtungsspalt optisch justiert. 
Nach der Ziindung des Brenners bildete eine Linse Brennerwand und 
Spaltkante gleichzeitig auf einen Schirm ab, Der Brenner lie sich sehr 
genau einrichten, indem das gesamte Kiihlrohr gedreht und verschoben 
wurde, bis die beiden Kanten miteinander zur Deckung kamen. 

II. Wie wir bereits oben erwihnten, wurde auBer der beschriebenen 
Anordnung noch eine zweite Apparatur zur Durchfiihrung der Messungen 
verwendet. Der Einfachheit halber kénnen wir uns diese aus der ersten 
entstanden denken, indem wir die eine der beiden Spaltbacken in Fig. 2 
entfernen. Unter diesen Umstanden macht sich die Strahlung der Bren- 
nerbereiche, die nicht zur Ausmessung herangezogen werden, stérend 
bemerkbar. Dieser EinfluB wurde durch breite Bleiplatten ausgeschaltet, 
die vor dem oberen und unteren Ende des Kiihlrohres auf die Spaltbacke 
aufgesetzt wurden. Gleichzeitig wurde das Zahlrohr so orientiert, daB 
die Verbindungslinie der Zahlrohrachse mit der Kante der Spaltbacke 
parallel zur Beobachtungsrichtung verlief. Die Zahlrohrabschirmung war 
so gewahlt, daB der gesamte Brennerbereich mit konstantem raumlichen 
Offnungswinkel erfaBt werden konnte. Die Methodik und der iibrige 
Aufbau dieser Anordnung stimmte vollstandig mit der Apparatur I 
tiberein. Ersichtlich miBt sie die Funktion 


G{zy= ffeydé (5) 


aus der die gesuchte Funktion / (x) nach der Ausgleichung der MeBkurve 
durch Differentiation bestimmt werden kann. 

Die Verwendung der beiden verschiedenen Apparaturen hat mehrere 
Griinde. Einerseits besteht die Absicht, eventuell vorhandene nicht be- 
achtete Mangel der einzelnen Apparaturen durch Vergleich der erzielten 
Ergebnisse zu erkennen. Andererseits haben beide Anordnungen ver- 
schiedenartige Vor- und Nachteile. Bei ausreichender Aktivitét und 
Dichte des Quecksilbers liefert die Messung mit dem Spalt die gesuchte 
Funktion direkt mit guter MeBgenauigkeit und vermeidet den EinfluB 
der von den Kiihlrohrwanden ausgehenden Streustrahlen. Der EinfluB 
der Spaltform beschrankt die erzielbare MeBgenauigkeit. Bei der II. 
Anordnung ist der EinfluB der Spaltform wesentlich gemindert und 
die prozentuale MeBgenauigkeit der Funktion G(x) bei gleichem pro- 
zentualem Unterschied der zu vergleichenden Funktionen gesteigert. 
Dafiir muB jetzt die Streustrahlung durch Eichmessungen eliminiert 
und die gesuchte Funktion f(x) durch Differentiation ermittelt werden. 


Messungen. 


Da die Aktivitat des Quecksilbers mit einer Halbwertszeit von 
43,5 Tagen abnimmt, muBten im Interesse der MeBgenauigkeit alle 
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apparativen Mangel bereits vor Beginn der Hauptmessungen ausgeschaltet 
werden. Dementsprechend hat die Quarzlampengesellschaft Hanau zu- 
nichst einen Probebrenner mit unaktiviertem Quecksilber nach dem 
vorgesehenen Verfahren abgefiillt. Dieser wurde zum Betrieb der Appa- 
ratur verwendet, wobei eine Reihe von Verbesserungen vorgenommen 
werden konnten. 

Zur Bestimmung der Zahlrohreigenschaften wurde die Charakteristik 
aufgenommen. Der Einsatzpunkt des Zahlrohres lag bei 1060 V, wahrend 
sich der Zahlbereich bei etwa 3 bis 4% Steigung iiber mindestens 180 V 
erstreckte. Der Arbeitspunkt fiir die Messungen lag bei 1130 V. Die 
Priifung der Arbeitsgiite der Zahlapparatur geschah mit Hilfe eines 
Praparates in folgender Form: Bei einer festen Stellung des Hilfsprapa- 
rates wurde in konstanten Zeitabstanden k-mal die Teilchenzahl » ab- 
gelesen. Der mittlere Fehler des Mittelwertes dieser k-Messungen laBt 
sich dann in verschiedener Weise bestimmen. Der ausschlieBlich durch 
den statistischen Charakter der Auszahlung bedingte Fehler ist nach 
den Regeln der Fehlerrechnung 


—, (6) 


y= 


wahrend sich der Fehler unter Beriicksichtigung aller tibrigen Schwan- 
kungen, wie sie z.B. durch ungleichmaBige Arbeitsweise des Zahlgerates 
bedingt sein kénnten, in der allgemeinen Form 


k 
> (xn — n,)? 


lit pe? (7) 


angeben laBt, wo » den berechneten Mittelwert bezeichnet. Da bei der 
Kontrollmessung der Wert von wy nicht wesentlich gréBer als der Wert 
von “4 war, kénnen wir schlieBen, daB die Apparatur ohne Streuungen 
arbeitete. 

Nach der Bestrahlung des Quecksilbers wurden bei der Quarzlampen- 
gesellschaft die beiden Brenner abgefiillt und aus der restlichen Menge 
ein Eichbrenner auf folgende Weise hergestellt. Das Quecksilber wurde 
auf einer Analysenwaage ausgewogen, mit Salpetersiure gelést und 
verdinnt. Hierdurch erhielten wir eine Quecksilberlésung von genau 
bekannter Konzentration (0,0146 g/cm®) die in ein dem Brenner ent- 
sprechendes Quarzrohr eingefiillt wurde. Dieses Rohr konnte statt der 
Brenner in die Apparatur eingesetzt werden. Die Verwendung des Eich- 
brenners war notwendig um durch Vergleich quantitative Angaben tiber 
den Verlauf der Quecksilberdichte machen zu kénnen. Eine Berechnung 
dieser Dichtewerte aus gemessener Teilchenzahl, spezifischer Aktivitat, 
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Geometriefaktor und Ansprechwahrscheinlichkeit des Zahlrohres wiirde 
insbesondere wegen der ungeniigenden Kenntnis der beiden letzten 
GréBen Ergebnisse geringerer Genauigkeit liefern. Dariiber hinaus wird 
der Brenner konstanter Dichte bendtigt, den EinfluB der Streustrahlung 
zu eliminieren. 

Nach den bei der Berechnung des Spaltes vorgenommenen Abschat- 
zungen hatten wir unter der Voraussetzung einer spezifischen Aktivitit 
von 20mC und einer Ansprechwahrscheinlichkeit von 4% eire aus- 
gezahlte Teilchenzahl von etwa 150 Teilchen/min fiir den Brenner groBer 
Fillung und etwa 90 Teilchen fiir den Brenner kleiner Fiillung erwartet. 
Leider konnte die angegebene Aktivitat vom Pile in Harwell nicht erzielt 
werden, so daB uns fiir die Messung am groBen Brenner nur etwa 70 bis 
80 Teilchen und am kleinen Brenner entsprechend weniger zur Verfiigung 
standen. Die Folge war eine unerfreuliche Verlangerung der MeBdauer. 

Die Messungen wurden zunachst an dem Brenner mit 100mg Queck- 
silber (A) in der ApparaturI durchgefiithrt. Vor dem Einbau des 
Brenners haben wir die Elektrodenraume mit einer Asbesteinlage vor 
Warmeabgabe geschiitzt, um diese Bereiche auf méglichst hoher Tem- 
peratur zu halten und damit die Abwanderung des Quecksilbers in die 
Totraume zu vermeiden. Wahrend aller Messungen wurden Zahlrohr- 
spannung, Strom und Wandtemperatur dauernd konstant gehalten und 
gleichzeitig mit der Betriebsspannung registriert. Im allgemeinen waren 
die Betriebsbedingungen sehr stabil und bedurften keiner Nachregelung. 
Eine Einstellzeit von 1 Std erwies sich als ausreichend zur Erzielung 
stationarer Betriebsverhdltnisse. 

Die Messungen begannen am Rand, welcher nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren justiert war. In Schritten von 0,5 mm wurde der 
Brenner durchgemessen. Die MeBzeiten waren so gewahlt, da8 im all- 
gemeinen der prozentuale Fehler der statistischen Auszahlung 1 bis 2% 
betrug. Die MeBdauer fiir den vollen Brennerbereich belief sich unter 
diesen Umstanden auf ungefahr 30 Std. 

Die Fig. 3a u. b geben die MeBwerte bei einem Strom von 4,02 Amp 
fiir zwei verschiedene Wandtemperaturen nach Abzug des Nulleffektes 
und Beriicksichtigung der Absorption wieder. 

Die Anderung der Wandtemperatur ist insofern beschrankt, als 
einerseits der Erweichungspunkt des Quarzes an keiner Stelle erreicht 
werden darf und andererseits die Kondensation des Quecksilbers ver- 
hindert werden muB. 

Die Fig. 3c gibt die Ausmessung der Eichkurve (ohne Nulleffekt) 
nach Beriicksichtigung der Absorption wieder. Die ausgezogene Kurve 
entspricht der theoretisch zu erwartenden Form. 

Als Abszisse ist der auf 20 mm Innendurchmesser normierte Achsen- 
abstand aufgetragen. Der Innenradius R; wurde aus dem auBeren . 
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Brennerradius R, und der mit einem optischen Wandstarkemesser er- 
mittelten Wanddicke d bestimmt. Die zur Achse symmetrisch gelegenen 
MeBwerte sind in einem Kurvenzug zusammengefaBt. Nach AbschluB 
der beiden Messungen und kurzfristig héherer Belastung mit 6 Amp 
ziindete der Brenner nicht mehr. Erst bei extrem hohen Spannungen 
(4000 V) bildete sich ein auBerordentlich schmaler Entladungskanal. 
Nach dem Ausbau wurde festgestellt, daB die eine der beiden Elektroden 
abgeschmolzen war. Diese Beschadigung hatte wahrscheinlich ihre Ur- 
sache in der Asbestisolierung der Elektrodenraume. 


Bei dem Brenner kleiner Fiillung (B) konnte die Funktion G(x) 
mit der Anordnung II fiir Stromstarken von bzw. 6,62 (gr), 4,1 (m) 
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Fig. 3a—c. Dichtefunktion f(x) der Entladungen My, My und des Ejichbrenners. 


und 2,9 (kl) Amp. bestimmt werden. Die Messungen bei hoher und 
tiefer Wandtemperatur sind durch die Indizes H und T unterschieden. 
Die Messung bei kleineém Strom ‘und tiefer Temperatur wurde nicht 
ausgewertet, da sie unzweifelhaft durch Abwanderung des Queck- 
silbers wahrend der Messung verfalscht war. Die Kurve bei groBern 
Strom und tiefer Wandtemperatur erwies sich als praktisch iden- 
tisch mit der entsprechenden bei hoher Wandtemperatur. Nur in den 
unmittelbaren Randgebieten ergab sich ein Unterschied, der jedoch 
wegen der Unsicherheit in diesen Bereichen ebenfalls nicht ausgewertet 
wurde. Um eine Beschidigung der Elektroden in diesem Fall zu 
vermeiden, haben wir auf die Asbestumhiillung verzichtet und die 
Messungen in der Reihenfolge steigender Leistung geordnet. Die Meb- 
dauer wurde so bestimmt, dab der mittlere Fehler der statistischen Aus- 
zihlung angendhert konstant (<5 Teilchen/min) ist. Die Funktionen 
G(x) sind in den Fig. 4a, die des Eichbrenners in Fig. 4b wiedergegeben. 

Die Kurve m, in Fig.4b gibt die mit dem Brenner konstanter Dichte 
gemessene Eichkurve nach Normierung der Abszissenwerte, Abzug des 
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Nulleffektes und Beriicksichtigung der Absorption wieder. Die Kurve df 
dagegen zeigt den theoretischen Verlauf 


I = R?-o (a/2- arcsin x/R + x/R ‘| 1 — 2?/R?2) (8) 


der Funktion, wo o eine Konstante ist, die das Produkt aus Ouecksilber- 
dichte, spezifischer Aktivitat und Geometriefaktor darstellt. Um diese 
Konstante zu eliminieren, wurde die Gesamtaktivitat des Eichbrenners 
in der gleichen Lage ohne Kihlrohr nur mit einer auBerhalb des MeB- 
bereiches befindlichen Haltevorrichtung bestimmt, wodurch der Wert 
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Fig. 4au.b. a Dichtefunktion G(x) der Entladungen gr, my, mr und kl. b me Dichtefunktion G(x) 
des Eichbrenners. JT, theoretische Dichtefunktion G(x). 


der Funktion (8) fiir x = —R und damit o bekannt wird. In der Fig.4b 
ist dariiber hinaus die Differenz der Kurven m, und T, eingezeichnet. 
Diese Funktion S (x) bezeichnen wir nach der Division durch den Wert Sp 
am Brennerrand als Streufunktion. Sie beschreibt die Abhangigkeit der 
registrierten Streustrahlung von der Brennerstellung. 


Auswertung. 


Die in den Fig. 3a u. b dargestellten Kurven weichen in den Rand- 
gebieten infolge der endlichen Spaltbreite von der theoretisch zu er- 
wartenden Form ab. Diese Abweichung kénnen wir mit der Eichkurve 
(Fig. 3c) korrigieren, indem wir jeden MeBwert mit dem entsprechenden 
Verhialtnis der theoretischen zur gemessenen Eichordinate multiplizieren. 
Auf diese Weise ergeben sich die Funktionen der Fig. 5, die nun unmittel- 
bar mit der ABEtschen Integralgleichung umgerechnet werden kénnen, 

Bei den Kurven der Fig.4a muB zuniachst der Anteil der Streuung 
eliminiert werden. Zu diesem Zweck multiplizieren wir den jeweiligen 
Ordinatenwert an dem Brennerrand mit der erwaihnten Streufunktion 
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und subtrahieren diesen Anteil von der vorliegenden MeBkurve. Diffe- 
renziert man anschlieBend die so gewonnenen Funktionen mit Hilfe 
eines Spiegellineals, so erhalt man die Kurven der Fig. 6a u. b. Die 
Differentiation muB sorgfaltig an mOglichst vielen Punkten der Kurven 
durchgefiihrt werden. Danach sind auch diese Funktionen zur Umfor- 
mung mit der ABetschen Integralgleichung geeignet. 
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Fig. 5, 6a u. b, Korrigierte Dichtefunktionen f(x) der Entladungen My, Mr, gr, hl, my, mT- 


Die numerische Lésung des Integrals 


Ro R 
I(r) 1 — =" 1 af (x) 


)#—? x /#-—* 
r 


(9) 


Mr 9 


wird jeweils fiir eine bestimmte Anzahl von r-Werten (0,1; 0,2; 0,3; 
0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,75; 0,8 und 0,85) durchgefitihrt. Der Bereich in der 
unmittelbaren Nahe der Wand wird nicht ausgewertet, da sich dort die 
Unsicherheit in den Randbezirken von /(x) bemerkbar macht. Die In- 
tegration selbst wurde mit einer Rechenmaschine ausgefiihrt. Die Rech- 
nung wurde fiir M,, und M, mit der Anlage I.P.M.-Ott in Darmstadt 
kontrolliert. Die Ergebnisse stimmten innerhalb 1,5% iiberein?. 

Aus den so berechneten Funktionen J (7) ergibt sich mit Hilfe der 
Eichmessungen direkt die Teilchendichte » der Hg-Atome, welche mit 
der Temperatur 7 und dem Partialdruck des Quecksilbers #, durch die 
Beziehung 


py =nkT (10) 


verkniipft ist. Die Bestimmung des Druckes ist eine Schwierigkeit aller 
Messungen bei fester Gasmenge. Man kann sich hier helien, indem man 


1 Fir die Durchfiihrung dieser Kontrolle danke ich Herrn Prof. WALTHER aufs 
herzlichste. 
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auf die Beziehung zwischen Druck, Feldstarke und Strom zuriickgreift 
(42), [43]. AuBerdem la8t sich der Druck aus der gemessenen Wand- 
temperatur und der Quecksilberdichte am Rand errechnen. Bestimmt 
man den Druck auf beiden Wegen und mittelt, so erhalt man einen 
Wert, dessen Zuverlassigkeit nicht mit Sicherheit angegeben werden 
kann. Jedoch diirfte der Fehler aus verschiedenen Griinden kaum weniger 
als 4 bis 5% betragen. Mit derselben Unsicherheit ist natiirlich auch 


der Absolutwert (nicht die Form!) der gemessenen Temperaturkurven 
behaftet. 


Dieser Mangel kann durch folgende Uberlegung gebessert werden. 
Berechnet man den Ionisationsgrad nach der SAnHA-Gleichung und be- 
rucksichtigt die Druck- und Temperaturabhangigkeit der Elektronen- 
beweglichkeit, so findet man zwischen Strom, Gradient und Druck die 
Beziehung 


eo) = 
yJ=AEP*[ He ** xar, (11) 
0 
wo 
kT (r) Pp 
o() = eU; e U;- n(r) (12) 


die Temperaturverteilung bezeichnet. Setzen wir (12) in (11) ein, so 
finden wir 


J=AEp+*-T'() (13) 
mit 
n(n)-e: Ui 


I'(p) sof (n/p)-4 e 2? yar. (14) 


A hat fiir alle Entladungen den gleichen Wert. Greifen wir zwei Ent- 
ladungen heraus, die wir durch die Indizes 0 und e kennzeichnen, so gilt 
also te 
Jo\ (£e\  (Po\* 0 (Po 
(32) Cee) Cee) = Thea Si 
Da J, E und n(r) bekannt sind, kénnen wir diese Bedingung dazu ver- 
wenden, um den Druck und damit die Lage der Temperaturkurven 
gegeneinander genauer festzulegen. Wir bestimmen Druck und Tempe- 
ratur fiir eine giinstige Entladung (Index N) nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren und wahlen zunachst den Druck fiir alle anderen Ent- 
ladungen (Index x) jeweils so, daB ihre Temperaturmaxima mit dem 
Temperaturmaximum von N zusammenfallen. Diese Drucke nennen 
wir ~),- Berechnet man die GréBen I'y (py) und I) (f9,) durch graphische 
Integration der entsprechenden Gl. (14) unter Verwendung einer wirk- 
samen Ionisierungsspannung von 10,2 V [44], [45], so befriedigen diese 
Werte die Bedingung (15) nicht. Wir andern daher den Druck fy, ein 
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wenig ab, so daB der Wert I, [(4+ €) Pox] die Forderung (15) erfiillt. 
Die Abhangigkeit der GroBen I), von p bzw. e findet man leicht, indem 
man (14) nach (1+e) differenziert und die entsprechende Differential- 
gleichung lést. Es ergibt sich 


1 £ 


Belts voles Eee D pa nee teks oe (16) 


Hier bezeichnet 1/#, den Mittelwert von eU;n(r)/po, tiber den Bereich 
von 0—R gewogen mit dem Integranden der Gl. (14). Setzen wir (16) 
in (15) ein, so ergibt sich fiir e die Beziehung 


may ae 
$= 28,10 {oS (F)y lz). (5e) f (a7) 


Temperatur 


0 2 ¢ 6 & #mm 0 2 4% 6 & Hmm 
a Achsenabstand b 
Fig. 7a u. b. 
Fig. 7a. Temperaturkurve, Brenner A. 
Mua: I = 4,02 Amp, E = 11,4 V/cm, m = 4,63 mg Hg/cm 


a = 6030° K, Tw = 1081° K, > = 1395 mm Hg (1,89 Atm). 
Fig. 7b. Temperaturkurve, Brenner A. 
Mr: I = 4,02 Amp, E = s, Text, m = 4,6 mg Hg/cm, 
Ta = 6170° K, Tw = 907° K, ? = 1290 mm Hg (1,75 Atm). 


Die Unsicherheit in der Kenntnis von #,, und #, gefahrdet das Ergebnis 
nicht, da ¢ in allen Fallen nur von der Gré8enordnung einiger Prozente 
ist, so daB selbst gr6Bere Abweichungen gegeniiber 1 nicht ins Gewicht 
fallen wiirden. 

Auf diese Weise wurde die Lage aller Kurven gegeneinander orientiert. 
Die gewonnenen Temperaturverteilungen sind in den Fig. 7a, b und 
8a—d dargestellt. Die schwach ausgezogenen Kurven verbinden die 
berechneten reziproken Dichtewerte, welche bzw. auf den Druck der Ent- 
ladung M;, und m,, bezogen sind. Die stark ausgezogenen Kurven geben 
dagegen die endgiiltigen Temperaturkurven nach der oben beschriebenen 
Festlegung des Druckes wieder. 

Die charakteristischen Daten der Entladungen sind unter den Fi- 
guren zusammengestellt. Dabei gelten die Bezeichnungen: J = Brenner- 
strom, E = Feldstarke, L = Leistung/em, m = Quecksilberfiillung/cm, 
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a= Druck, I, = Achsentemperatur und 7,, = Wandtemperatur. Die 
Bestimmung der Temperaturkurven, des Stromes und Druckes ist nach 
den vorstehenden Ausfiihrungen klar. Die Quecksilbermenge/cm lat 
sich fiir den Brenner B direkt aus den Fig. 4a u. b ablesen, wahrend sie 


*K | 
6000 


4000 H 


Temperatur 


0 2 ¥ 6 & 10mm 0 2 ¥ 6 8 mm 
Achsenabstand z 
Fig. 8a—d, 


Fig. 8a. Temperaturkurve, Brenner B, 


gr: I = 6,62 Amp, E = 9,65 V/cm, m = 2,59 mg Hg/cm, 
T, = 6210° K, Tw = 1058° K, p = 899 mm Hg (1,22 Atm). 
Fig. 8b. Temperaturkurve, Brenner B. 
Rl: I = 2,9 Amp, E = 8,45 V/cm, m = 2,11 mg Hg/cm, 
Ta = 6170° K, Tw = 1036° K, p = 543 mm Hg (0,736 Atm). 
Fig. 8c. Temperaturkurve, Brenner B, 
mH: I = 4,1 Amp, E = 7,8 V/cm, m = 2,29 mg Hg/cm, 
Ta = 6160° K, Tw = 1051° K, p = 661 mm Hg (0,898 Atm), 
Fig. 8d. Temperaturkurve, Brenner B. 
MT: I = 4,1 Amp, E = 7,31 V/cm, m = 2,20 mg Hg/cm, 
Ta = 6330° K, Tw = 868° K, Pp = 590mm Hg (0,8 Atm). 


fiir den Brenner A durch Integration iiber die Kurven der Fig.3a u. b 
ermittelt werden kann. Der Mittelwert der Wandtemperatur T,, ergibt 
sich mit den gemessenen Spannungswerten aus der Thermokraftkurve 
des Platin-Platinrhodium-Elementes und nachtraglicher Mittelung. Hier- 
bei wurde die Temperaturdifferenz zwischen der Innen- und AuBenwand 
aus dem: Wiarmestrom berechnet, welcher die Wand durchsetzt. Die 
Feldstarke bestimmt sich aus der Brennspannung nach Abzug von 
14.V fir Kathoden- und Anodenfall. 
40* 
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Diskussion. 


Mit Hilfe des radioaktiven Quecksilberisotops ?°*Hg werden Gradient, 
Druck, Wandtemperatur und Temperaturverteilung bei verschiedener 
Hg-Menge/cm, Leistung und Kiihlung bestimmt. Die Ergebnisse sind 
in und unter den Fig. 7a, b und 8a—d zusammengefaBt. 

Die Abhangigkeit der Feldstarke von Leistung/cem und Hg-Menge/cm 
(s. Fig. 7 und 8) entspricht den theoretischen Erwartungen (46). Aus 
der Feldstirkemessung bei der Entladung m, und my (s. Fig. 8c u. d) 
entnimmt man eine Gradientenanderung von fast 7% bei 180°, oder 
3,9% bei 100° Temperaturanderung der Wand. Die theoretischen Unter- 
suchungen [/4] bestimmen unter ahnlichen Verhaltnissen einen Wert 
von 1,6% bei 100°C. Nach [46] miissen wir von der gemessenen pro- 
zentualen Erniedrigung den durch die Abwanderung bedingten Anteil 
von 2,4% subtrahieren und erhalten 1,5% in guter Ubereinstimmung. 
ELENBAAS gibt fiir eine entsprechende Entladung ein Absinken des Gra- 
dienten um 1,85 % bei einer Erniedrigung der Wandtemperatur um 100° 
an [47]. 

Fiir den Druck gibt es nur wenige Vergleichsméglichkeiten, da die 
Bestimmung in Brennern konstanter Gasmenge im allgemeinen auf 
Schwierigkeiten st6Bt. Hier sind nur die Untersuchungen von KENTY 
[48], [49] verwendbar. Er gibt fiir den Druck in Abhangigkeit von 
Leistung/em, Hg-Menge/cm und Rohrdurchmesser die Beziehung 


p = 95 (a) LA/(d- m)e (18) 
an, wo m in mg, # in Atm, Z in W/cm und d@ in mm zu messen ist. Die 
Anwendung dieser Formel setzt die Kenntnis der Wandtemperatur bei 
den Kentyschen Messungen voraus. Entnehmen wir diese der For- 
mel [50] 


T, = 740-| aks (19) 


so ergibt sich, wenn wir wiederum von der Messung gv absehen und den 
Kinflu8 der Wandtemperatur beriicksichtigen, befriedigende Uberein- 
stimmung. Die Abweichung bei gy betragt 10%. 

Bilden wir das Verhaltnis der Drucke bei verschiedener Wandkiih- 
lung, so erhalten wir (8. Fig. 7 und 8) bei der Entladung M den Wert 
bulpr = 1,045 bei 100° Anderung (1,08 bei 170°) und fiir die Entladung m 
nach Beriicksichtigung der Abwanderung #,/p; = 1,042 bei 100°C 
(1,078 bei 183° C). 

Nach den Berechnungen [73], [/4) ist bei konstanter Gasmenge/cm 
eine Abnahme des Druckes mit zunehmender Wandkiihlung zu erwarten. 
ELENBAAS hat unter der Voraussetzung einer parabelférmigen Tempera- 
turverteilung den EinfluB fiir eine Entladung berechnet, die unserer 
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Entladung M entspricht. Es ergibt sich bei 100°C Temperaturunter- 
schied der Wert $,,/f7 = 1,036 fiir das Druckverhiltnis. Dies stimmt 
mit unseren MeBergebnissen innerhalb der Genauigkeit der theoretischen 
Berechnungen und der Messungen iiberein. 

Die Messungen der Temperaturverteilung und der Achsentemperatur 
lassen sich aus den Fig. 7 und 8 ablesen. Die Temperaturkurven sind 
bis zur Stelle y= 0,85 berechnet und von dort aus zur Wandtemperatur 
extrapoliert. Die Genauigkeit der rechnerischen Auswertung wurde 
bereits oben mit 1,5% abgeschatzt. Fiir die Beurteilung der Giite der 
Temperaturkurven ist allerdings noch der mittlere Fehler der MeB- 
kurven (3) und (4) zu beriicksichtigen. Berechnet man den Fehler der 
ausgeglichenen Kurven gemaB der Formel 


m [vv] 

a | n (n—m) ’ (20) 
wo # die Zahl der Messungen und mm die Zahl der zur hinreichenden Fest- 
legung der Kurven erforderlichen Punkte bedeutet, so erhalten wir je 
nach der Wahl von m einen prozentualen Fehler 4, von 0,5 bis 1% der 
Kurven Fig.3 und wg, < 0,5% fiir die Kurven der Fig.4. In der Nahe 
der Brennerwand ist die Abweichung gréBer. Wegen der Umrechnung 
der MeBkurven mit dem Integral (5) 1aBt sich hieraus kein quantitativer 
SchluB ziehen. Jedoch ergibt sich aus der Form des Integranden, daB 
fiir die Berechnung der Dichte im wesentlichen Bereich des Brenners 
(y < 0,6) der Kurvenverlauf in den Randbezirken keine nennenswerte 
Rolle spielt. 

Aus den Fig. 7 und 8 erkennt man, daB die Temperaturverteilungen 
weitgehend Parabelform besitzen. Nur in dem 4uBeren Bereich ist der 
Verlauf insbesondere fiir die Kurven kleiner Leistung und geringer Hg- 
Menge verflacht. Bei der Entladung f/ deutet sich sogar eine schwache 
Einsenkung (Vorzeichenwechsel der Kriimmung) in dem Bereich mitt- 
leren Abstandes von der Brennerachse an. Mit zunehmender Hg-Menge/cm 
nimmt die Halbwertsbreite der Entladung bei konstanter Stromstarke 
zu. Die gleiche Verbreiterung zeigt sich bei fester Gasmenge mit zu- 
nehmender Leistung in noch deutlicherer Form. Eine Erniedrigung der 
Wandtemperatur bei konstantem Strom bedingt ebenfalls eine grofere 
Steilheit der Kuppenform und eine Verkleinerung der Halbwertsbreite. 
Dieser EinfluB ist bei groBer Leistung geringer als bei kleiner Leistung. 

Die Achsentemperatur liegt bei konstanter Stromstarke fiir den Bren- 
ner mit 4,63 mg/cm mit 6030° K um etwa 150° tiefer als bei dem Brenner 
mit 2,2 mg/cm Hg-Fiillung. Bei verschiedener Leistung bleibt sie inner- 
halb der erzielten MeBgenauigkeit praktisch konstant. Mit sinkender 
Wandtemperatur nimmt die Achsentemperatur bei konstantem Strom 
sowohl bei dem Brenner A als auch beim Brenner B zu, wobei auch hier 
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der Einflu8 mit steigender Leistung abnimmt. Diese Aussagen sind in 
ihrer qualitativen Form mit Sicherheit aus den Experimenten zu ent- 
nehmen. Um einwandfreie quantitative Aussagen iiber den EinfluB der 
Wandtemperatur machen zu kénnen, ware eine noch gréBere MeBge- 
nauigkeit erforderlich. 

Betrachtet man die Temperaturkurven der Untersuchungen [20] 
und [35], so findet man unter Beriicksichtigung der Ahnlichkeitsgesetze 
innerhalb der vorhandenen Vergleichsméglichkeiten sehr befriedigende 
Ubereinstimmung. Die mit temperaturabhangigem Ansatz fiir die 
Warmeleitung aus der E-enBAAS-HELLERschen Differentialgleichung be- 
stimmten Kurvenformen [11] zeigen ebenfalls einen mit den Messungen 
iibereinstimmenden Verlauf. Hierbei kénnen die erforderlichen Werte 
K,/K, fiir die gemessenen Entladungen aus dem in den Untersuchungen 
[14] gegebenen LeistungsmaBstab entnommen werden. 

Der Einflu8 der Wandtemperatur auf die Temperaturverteilung ent- 
spricht den theoretischen Erwartungen. Die Auswirkung ist im Experi- 
ment allerdings etwas starker. Dies ist zum mindesten teilweise durch 
die Mittelwertbildung bei der Bestimmung der Wandtemperatur ver- 
ursacht. Berechnet man das Verhaltnis K,/K,~'/E® fiir die einzelnen 
Entladungen, so sieht man, daB A,/A, von der Entladung &/ tiber m,, 
m,, gr bis zur Entladung M stetig zunimmt, womit auch die Aussage 
iiber die Halbwertsbreiten in Ubereinstimmung mit der Theorie steht. 

Zum Vergleich der gemessener. Achsentemperaturen ist zunachst eine 
Untersuchung von KENTy und KARAsH [33) geeignet. Die fiir einen 
Brenner von gleichem Innendurchmesser und einer Atmosphare Druck 
bei einer Leistung von 58 W/cm 6100° K und bei einer Leistung von 
30 W/cm 5950° K angeben. Die Abweichungen gegeniiber den von uns 
bestimmten Werten liegen innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Mes- 
sungen. Eine Abschatzung von ELENBAAS [19) liefert ebenfalls fiir einen 
Brenner von 20 mm Innendurchmesser bei einer Atmosphare Druck und 
44 W Leistung/cm eine Achsentemperatur von 6000+ 800° K. Die von 
Kocu [35] untersuchten Bégen sind unserer Entladung nicht ahnlich. 
Wie man sich itiberzeugt, wiirden unserer Entladung bei dem Rohr- 
durchmesser von 12mm erheblich héhere Drucke und Leistungen als 
in [35] entsprechen. Dies ist auch nach der Form der Temperaturkurven 
zu erwarten. Der direkte Vergleich der Achsentemperatur ist daher 
nicht méglich. Die in [35] und [33] in Ubereinstimmung mit unseren 
Ergebnissen gemessene Zunahme der Achsentemperatur mit steigen- 
dem Druck entspricht den theoretischen Erwartungen [72] und er- 
klart die Konstanz der Achsentemperatur trotz wachsender Leistungs- 
aufnahme, 

Messungen auf Grund der Linienverbreiterung an einem mit Wechsel- 
strom betriebenen Brenner von 10 mm Innendurchmesser bei 4,5 Atm 
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Druck liefern bzw. fiir 35 und 70 W/ém nach Berticksichtigung verschie- 
dener Korrekturen Achsentemperaturen von 6450 und 6650° K [25]. 
Die Anwendung der Ahnlichkeitsgesetze laBt erkennen, daB diese Ent- 
ladung etwa unserem Typ gr mit hdherer Leistung entspricht. Bedenkt 
man, daB die spektrale Methode die gegeniiber der Gastemperaturstets 
hoher liegende Anregungs- bzw. Elektronentemperatur bestimmt [51] 
und daB bei gleicher Leistung/em der Wechselstrombetrieb gegeniiber 
dem Gleichstrombetrieb héhere Temperaturen erwarten liBt [28], so 
findet man auch hier eine durchaus befriedigende Ubereinstimmung 
innerhalb der MeBgenauigkeit. 

Die Veranderung der Achsentemperatur unter dem EinfluB der Wand- 
temperatur entspricht in allen Punkten den theoretischen Erwartungen. 

Die hier ausgearbeitete Methode der Dichte- und Temperaturbestim- 
mung ist genau genug, um auch feinere Bogeneigenschaften zu erfassen. 
Die im Vorgang erzielte MeBgenauigkeit kann durch Erhéhung der spe- 
zifischen Aktivitat und Verwendung einer MeBanordnung konstanten 
Druckes noch erheblich verbessert werden. Dariiber hinaus hat das 
Verfahren vor allem den Vorteil, ohne Miihe die Hg-Menge/cm genau zu 
bestimmen, wodurch eine einfache Méglichkeit zur Messung aller Ent- 
ladungsdaten in Abhangigkeit von m gegeben ist. Gerade die Messung 
derartiger GesetzmaBigkeiten ist mit anderen Methoden sehr umstand- 
lich und infolge des Einflusses der Totraume nur unsicher durchzufiihren. 


Herrn Prof. We1zet danke ich fiir wertvolle Ratschlage und fordernde 
Diskussionen. AuBerdem gilt mein Dank den Herren R. HERRMANN und 
H. Scumipt, die mich bei der Durchfiihrung der Messungen unterstiitzt 
haben. 
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Die Zeit- und Druckabhingigkeit der Intensitiits- 
dissymmetrie beim Wasserstoff-Stark-Effekt. 


Von 
RUDOLF GEBAUER und GUNTHER OHL, Darmstadt. 
Mit 9 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 16. August 1951.) 


Untersucht wurde die Lichtemission von Wasserstofikanalstrahlen in Wasserstoff 
bei ihrem Ubergang aus einem parallel oder antiparallel zur Geschwindigkeit orien- 
tierten elektrischen Felde in ein Feldgebiet der entgegengesetzten Richtung bei 
schrittweiser Variation des Druckes im Beobachtungsraum vom Druckleuchten 
bis zum Abklingleuchten. Dabei zeigte sich eine starke Druckabhangigkeit der 
fiir parallele und antiparallele Felder charakteristischen Intensitatsdissymmetrie, 
hervorgerufen durch St6Be zweiter Art von Gasatomen des Fiillgases gegen die zur 
Strahlung angeregten bewegten Kanalstrahlatome in Verbindung mit der Tatsache, 
daB an der Lichtemission beim Wasserstoff-STARK-Effekt nicht alle Bereiche des 
Atoms gleichmaBig beteiligt sind, sondern daB es dafiir bestimmte Bereiche ver- 
schiedener Orientierung gibt, die durch St6Be mit anderen Atomen ausgetastet 
werden kénnen. Parallel dazu wird die Zeit- und Druckabhangigkeit der Intensi- 
tatsdissymmetrie auch theoretisch verfolgt, wobei sich eine bis in Einzelheiten 
gehende, gute Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigt. 


1. Einleitung und Problemstellung. 


Nach der Theorie entstehen lang- und kurzwellige Komponenten der 
StarK-Effektaufspaltung in verschiedenen Bereichen der zur Strahlung 
angeregten Atome!. Bei Emission einer langwelligen Komponente ist 
der Schwerpunkt der negativen Ladung des Ausgangszustandes vom 
Kern aus gesehen gegen die Feldrichtung, bei Emission einer kurzwelligen 
dagegen in Feldrichtung verschoben. Diese beiden Sorten von Atomen 
verschiedener Orientierung im elektrischen Felde sind in Fig. 1 mit L 
und K bezeichnet. Dieser Sachverhalt laBt sich auch so ausdriicken, daB 
bei der Emission einer langwelligen (kurzwelligen) Komponente das im 
elektrischen Felde zum Dipol gewordene Atom mit seinem Dipolvektor 
antiparallel (parallel) zur Feldrichtung orientiert ist. 

Werden Wasserstoffkanalstrahlen in Wasserstoff durch ein elektri- 
sches Feld bewegt, dessen Feldlinien senkrecht zur Geschwindigkeit 
stehen, so verliert von jeder der beiden Atomsorten eine Anzahl ihre 
Anregungsenergie durch StéBe zweiter Art mit den als ,rubend® zu 
denkenden Atomen des Fiillgases. Wegen der Symmetrie beider Orien- 


1 SOMMERFELD, A.: Atombau und Spektrallinien, 6. Aufl., Bd. I, S. 378. 1944. 
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tierungen gegeniiber der StoBrichtung sind aber die Verlustzahlen an 
angeregten Atomen fiir beide Atomsorten die gleichen, und nur deshalb 
erscheinen entsprechende lang- und kurzwellige Komponenten des Auf- 
spaltungsbildes bei solchen Versuchsbedingungen gleich intensiv, und 
die unterschiedliche Orientierung der Emissionsbereiche tritt nicht in 
Erscheinung. 

Stehen Feld- und StoBrichtung aber nicht mehr senkrecht aufein- 
ander, so sind beide Orientierungen gegeniiber der StoBrichtung unsym- 
metrisch, weil bei der einen Sorte von Atomen der Schwerpunkt der 
negativen Ladung zum Teil durch den Kern vor StéBen mit den Atomen 
des Fiillgases geschiitzt ist, wahrend er im anderen Fall solchen StoBen 
unmittelbar ausgesetzt ist. Die Folge davon 
ist eine Intensitatsdissymmetrie. Besonders 
ausgepragt ist die Unsymmetrie dann, wenn 
der Kanalstrahl parallel oder antiparallel durch 
das elektrische Feld gefiihrt wird. In dem einen 
Fall sprechen wir von einem Gleichfeld, in dem 
anderen von einem Gegenfeld. Da im Gleich- 
Fig. 1. Ladungsorientierung der feld (Gegenfeld) die Ladungsschwerpunkte der 
3: ewe p Al ome pl = Ausgangszustande fiir kurzwellige (langwellige) 

nenten (L). Komponenten bevorzugt St6Ben mit den Ato- 

men des Fiillgases ausgesetzt sind, so verliert 

von dieser Sorte von Atomen eine gréBere Anzahl ihre Anregungsenergie 
durch St6Be zweiter Art als die andere. Auf diese Weise resultiert 
im Gleichfeld (Gegenfeld) in voller Ubereinstimmung mit den Experi- 
menten, bei denen Wasserstoffkanalstrahlen in Wasserstoff verlaufen, 
mehr Strahlung fiir die langwelligen (kurzwelligen) Komponenten!. 


Da die Intensitatsdissymmetrie das Ergebnis von ZusammenstéBen 
angeregter Atome mit Atomen des Fiillgases, also statistischer Natur 
ist und damit Zeit zu ihrer Ausbildung benGtigt, hingegen die STARK- 
Effektaufspaltung, d.h. die GréBe und Richtung des atomaren Dipols 
praktisch stets der augenblicklichen Feldstarke entspricht2, so tritt eine 
Zeitabhangigkeit der Intensitatsdissymmetrie auf, sobald der Kanal- 
strahl auf seinem Wege veranderliche Feldgebiete durchlauft®. Dadurch 
tritt beim plétzlichen Ubertritt des Strahls aus einem Gleichfeld oder 
Gegenfeld in ein solches der entgegengesetzten Richtung ein Umklappen 
der Dipole ein, wodurch die Anzahl der Ausgangszustande fiir kurz- und 
langwellige Komponenten vorerst erhalten bleibt. Trotz Umkehr der 


1 STARK, J.: Berl. Ber. 47, 932 (4913). — Wirsar, H.: Géttinger Nachr. 1914. — 
LUNELUND, J.: Ann. Phys. 45, 517 (1914). — Wert, R.: Ann. Phys. 82, 563 
(1927). — Stack, F.: Ann, Phys. 82, 576 (1927) 

* GEBAUER, R.: Z. Physik 109, 85 (1938). 

® GEBAUER, R.: Z. Physik 128, 494 (1950). 
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Feldrichtung liegt daher zu Beginn eines Gegenfeldes (Gleichfeldes) zu- 
nachst noch das Intensitdtsverhdltnis des vorhergehenden Gleichfeldes 
(Gegenfeldes), also ein ,,falsches‘‘ Intensitatsverhiltnis vor, bei dem die 
Anzahl der vor ZusammenstéBen ungeschiitzten Anregungszustiande fiir 
langwellige (kurzwellige) Komponenten iiberwiegt. Auf dem weiteren 
Wege des Strahls geraten aber diese ungeschiitzten Zustainde durch das 
Zusammenspiel von Anregungs- und Emissionsprozessen mit StéBen 
zweiter Art gegeniiber der Anzahl der geschiitzten Zustande fiir kurz- 
wellige (langwellige) Komponenten bis zur Ausbildung eines Gleich- 
gewichtszustandes immer mehr ins Hintertreffen, wobei sich schlieBlich 
das ,,richtige’* Intensitatsverhaltnis mit intensiverer kurzwelliger (lang- 
welliger) Komponente einstellt. 
Nach den obigen Ausfiihrungen 
ist zu erwarten, daB die geschilderten 
Effekte wesentlich von der Zahl der 
Zusammenst6Be, d.h. vom Druck des 
Fiillgases abhangen miissen. Da je- 
doch bisher nur Beobachtungen bei 
Druckleuchten (einige 10-® Torr) vor Fi.2,Hoeiniveauschema und Anderng de 
lagen, war es von Interesse, diese  Effekt-Niveaux der Batmer-Linie Hg bei 
Effekte sowohl theoretisch als auch ngatnelelsne secrniin tn 
experimentell bei verschiedenen 
Drucken zu untersuchen, um weiteren AufschluB iiber die Vorgange der 
Lichtemission und deren Beeinflussung durch St6Be zweiter Art zu er- 
halten. 


2. Theoretischer Teil. 

Zur theoretischen Behandlung geben wir an einem beliebigen Ort 
(x=0) eine beliebige Anzahl R, bzw. V) von Anregungszustanden fur 
langwellige bzw. kurzwellige Komponenten vor, denen die jeweilige 
Intensitat proportional ist. Unter diesen Anfangsbedingungen soll nun- 
mehr untersucht werden, wie sich die Intensitat der lang- und kurzwelli- 
gen Komponenten im Gleich- oder Gegenfeld bei verschiedenen Drucken 
als Funktion der Zeit bzw. des vom Kanalstrahl zuriickgelegten Weges 
(x= vt) andert. 


a) Aufstellung der Differentialgleichungen. 


Beim STARK-Effekt des Wasserstoffs ist bekanntlich das zur Haupt- 
quantenzahl » gehdérige Energieniveau in (2 —1) Teilniveaux aufge- 
spalten. Fig.2 zeigt als Beispiel diese Niveauaufspaltung fiir die BAtL- 
MER-Linie Hz mit dem Ausgangszustand (n=4) und dem Endzustand 
(n =2). Wir wollen annehmen, daB sich am Orte x insgesamt V Atome 
in Ausgangszustanden fiir kurzwellige Komponenten, R Atome in solchen 
fiir langwellige Komponenten und G Atome im Endzustand befinden. 
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Weiterhin wollen wir annehmen, daB je cm’, auf eine vom Kanalstrahl 
zuriickgelegte Strecke von 1 cm bezogen, der Bruchteil « sowohl der 
Anzahl V wie auch der Anzahl R der angeregten Atome infolge Emission 
in den Grundzustand iibergehen. Entsprechend sollen andererseits 
durch Anregungsprozesse der Bruchteil 6 der im Grundzustand befind- 
lichen Anzahl G in den Anregungszustand fiir kurz- und langwellige 
Komponenten gelangen. Durch StéBe zweiter Art wird schlieBlich je cm 
Wegliinge in der Volumeneinheit der Bruchteil w der Anzahl V bzw. R 
strahlungsfrei in den Grundzustand iibergefiihrt, wenn es sich um ein 
Gleichfeld bzw. Gegenfeld handelt. Die Gesamtzahl N=V +R+G der 
an diesen Prozessen beteiligten Atome wollen wir als konstant betrachten. 

Wie aus dem rechten Teil der Fig. 2 zu entnehmen ist, betragen 
daher die Anderungen von V und R, wenn wir um die Strecke d x weiter- 
gehen bei Gegenfeld: 


dV=—aVdx + B(N—V—R) dx, (1) 

dR=—aRdx+p(N—V—R)dx—wRdx (2) 
und bei Gleichfeld: 

aV=—aVdx+pBp(N—V—R)dx—wVdx, (3) 

aR=—aRdx+ p(N—V—R)dx. (4) 


Wie man sieht, gehen die Gleichungen des Gleichfeldes in die des Gegen- 
feldes tiber, wenn man V = R und R=¥F setzt. Es geniigt daher, nur den 
Fall des Gleichfeldes zu behandeln. Aus dem Resultat erhalt man dann 
durch Vertauschen von R und V den Fall des Gegenfeldes. 

Nach Division der Gl. (3) und (4) durch dx ergeben sich die beiden 
gekoppelten Differentialgleichungen fiir V und R mit y=a+f: 


dV 


dx si (\y 49 w)V+ BR=B8N, (5) 
aR . , r J 
So + yR 4. pl = BN = (6) 


Sie sind linear und inhomogen. Ihre allgemeine Lésung setzt sich zu- 
sammen aus der allgemeinen Lésung des homogenen Systems und einer 
Sonderlésung des inhomogenen. 


b) Enthopplung und allgemeine Lésung des homogenen Systems. 
Die Einfiihrung des Differentialoperators D liefert: 


(D+y+w)V+ BR=0, (7) 
(D+y)R+ BV=0. (8) 


i 


-folgt aus: 
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Dies sind zwei Gleichungen fiir R und V. Durch Eliminieren je einer 
dieser Gr6Ben erhalt man: 


(D+ y)(D+y+w) R—f#R=0, (9) 
(D+y)(D+y+v)V—-BV =0, (10) 


d.h. zwei gewohnliche Differentialgleichungen zweiter Ordnung fiir R 
und V. Ausmultiplizieren ergibt: 


[D?+ (2v + wv) D+ (y* + yw —f)]R=0, (11) 
[D?+ (2y + w)D + (y? + yw—f)]V=0. Me 


Die Wurzeln 4 der in der eckigen Klammer stehenden charakteristischen 
Gleichung in D lauten: 


a=—(v + 5) + |e (8. ee 


Die allgemeine Lésung des homogenen Systems sieht also vorlaufig wie 
K =A, e** 4- A, e**, (14) 
V= B, eh * + Boe | (15) 


Die Konstanten A,, 4, und B,, B, sind aber wegen der Kopplung nicht 
unabhangig voneinander. Durch Einsetzen von (14) in (15) in die gewohn- 
liche Form von (7) und (8) erhalt man durch Nullsetzen von A, und By: 


V+ (ytw)V+pR=8,A,4+ (yt+w) B,4+64,=0, 


ge yR+BV =A\4+ y A, + PB, =0 
oder 
BA, + (A t+y+u)B,=0, (16) 
(4, +y)4A, + BB, =0. (17) 


Damit hat man zwei homogene Gleichungen fiir A, und B,. Sie fordern 
fiir das Bestehen anderer Lésungen als die der trivialen A, = B,=—0 
das Verschwinden der Gleichungsdeterminante, Wie man sieht, lauft 
diese Bedingung aber auf die charakteristische Gleichung hinaus und ist, 
da , eine Wurzel ist, erfiillt. A, und B, verhalten sich nun wie die Unter- 


determinanten einer Zeile, also: 


A,:B,=6:(-(A+y)]- 
In der pie Weise erhalt man durch Nullsetzen von A, und B,: 
A, : Be = =p: | — (Ae + y)]. 


~Es ist demnach B 
B, io r A, ? 7 (18) 
Ay 
< Bs = — B Ag. . (19) 


Ag +y 
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Aus (14), (15), (18) und (19) folgt nunmehr endgiiltig die allgemeine 
Lésung des homogenen Systems: 


R=A,eh* +A, e*, (20) 
“1s. BA, Ai BAs oa 21 
V= +> é ay : ( ) 


c) Das Aufsuchen von Sonderlésungen R, und V,. 


Da die rechten Seiten von (5) und (6) Konstanten sind, setzen wir 
die Sonderlésungen ebenfalls als konstant an: 


K,=2. on. A=. (22a, b) 
Einsetzen in (5) und (6) ergibt: 
Ba +(y+w)b=BN 
ya + Bb = BN, 


also zwei Gleichungen fiir die beiden Unbekannten a und 8. Ihre Lésun- 
gen lauten: 


i hye (23) 
ee ae paar N. (24) 


d) Die allgemeine Lésung des inhomogenen Systems. 
Die allgemeine Lésung des homogenen Systems plus obiger Sonder- 
lésung des inhomogenen Systems ergibt schlieBlich mit (20), (21) und 
(23), (24) die allgemeine Lésung des inhomogenen Systems: 


2h pile A lit 4 Pee 
R=Aehs + Ayeh* + OTE, (25) 
Rx 
vo pA, AS ol BA, Age B—By 7 
Atty “ ty * PoP yw ae fo 
Veo 


Das letzte Glied der Gl. (25) und (26) wollen wir der kiirzeren Schreib- 
weise wegen mit R,, bzw. V,, bezeichnen. 


e) Einarbeitung der Anfangsbedingungen. 


Zur Bestimmung der Konstanten A, und A, stehen uns die beiden 
Anfangsbedingungen 


V(0) =V% (28) 
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zur Verfiigung, d.h. wir geben an der Stelle +—0 die Zahl der Atome 
in den Ausgangszustanden fiir lang- und kurzwellige Komponenten vor. 
Durch Einsetzen von (27) und (28) in (25) bzw. (26) erhalt man die beiden 
folgenden Gleichungen fiir A, und 4A,: 


A, + A,=R,— Rw, (29) 
B B eas 
At? A, — Agt+y Ay 4 Ves Ves (30) 


Ihre Lésungen lauten: 


At+Y x 
A= 25" Ky, (31) 
As—Y yp 
A,= a) — Ky, (32) 
mit 
. je ay i y= 
kK, >= B( 0 a ae 0 D )- (33) 


Damit ist die Integration von (5) und (6) beendet. 


}) Das endgiiltige Ergebnis fiir ein Gletchfeld. 
Durch Einsetzen von (31) und (32) in (25) und (26) erhalt man 
schlieBlich: 


R= AE? Kychs— BEY Ky cht + Re, (34) 
V =—K,e2* + K,e#*+V,, (35) 
mit jaa. 
pi AF ae Aal 
oe rer 


w \ , (w\ 
A2 = —(y tr = i \jer+ & 
B(Ro — Reo) + (Ae +) Yo — co) ; 
},— hz 
Fiir Gegenfeld hat man lediglich tiberall Rk und V zu vertauschen, wie 
oben bereits erwahnt wurde. 


Ky 2 =" 


g) Diskussion der Ergebnisse. 
Die Gl. (34) und (35) zeigen, daB R und V nach einem exponentiellen 
Sattigungsgesetz einem Grenzwert R.,, bzw. V,, zustreben, da sowohl Ag, 


612 RupoLF GEBAUER und GUNTHER OHL: 
wie sofort ersichtlich, als auch A, immer negativ sind. Der Beweis fiir 
letztere Behauptung ist der folgende: Es ist 


y=a+ PB, 
also ist 


yt Zops $= (e+ 5) =| per (S) +6e|> Vert). 


und damit wird tatsachlich 


w\ , no | (wiz 

4, =—(y+ y+ P+(>) <0. 

Fiir den Grenzwert des Intensitatsverhaltnisses R,./V,, liefern die ab- 
geleiteten Funktionen 


1+" >1 im Gleichfeld 
io 4 
t - Ze 4 “im Gegenfeld , (36) 


1 w 
1+-— 
i? 


d.h. in Ubereinstimmung mit den Experimenten ein Uberwiegen der 
Intensitait der langwelligen (kurzwelligen) Komponenten im Gleichfeld 
(Gegenfeld) nach hinreichend groBen Laufwegen 
des Kanalstrahls. 

Auch die interessierende Druckabhangigkeit 
des Intensitatsverhaltnisses ist in diesen Funk- 
tionen.enthalten, da # und w bei Druckvermin- 
Fig. 3. Zur Schematisie. | Gerung abnehmen und schlieBlich zu Null werden. 
rung der Sattigungskurven,  Fiir die Diskussion dieser Druckabhangigkeit ist 

der besseren Ubersicht wegen jede der sich erge- 
benden Sattigungskurven nach Fig.3 durch zwei geradlinige Stiicke 
angenahert, namlich einen mittleren geradlinigen Anstieg bis zum Grenz- 
wert und anschlieBenden konstanten Verlauf. 

Die folgenden beiden Fig.4 und § zeigen nunmehr die Abhangigkeit 
des Verhaltnisses R/V vom zuriickgelegten Weg im Gleich- und Gegen- 
feld bei verschiedenen Drucken. Dabei wurde angenommen, da8 durch 
irgendwelche Umstinde an einer Stelle x= 0 eine Dissymmetrie zugun- 
sten der langwelligen Komponenten vorliegt (Rg/Vp >1). Die Kurven 
zeigen, wie sich dieses Verhaltnis auf dem weiteren Weg des Kanal- 
strahls bei verschiedenen Gasdrucken andert. Die eingetragenen Para- 


meterzahlen weisen auf steigenden Druck hin, wobei die Null absolutes 
Vakuum bedeutet. 


Wie man sieht, nimmt das Intensitatsverhaltnis je nach dem Druck 
zu oder ab, worauf spiter noch eingegangen wird, strebt aber jeweils 
einem Grenzwert zu. Dieser Grenzwert R,/V,, nimmt *gemaB Gl. (360) 


Zeit- und Druckabhangigkeit der Intensititsdissymmetrie. 613 


bei Druckverminderung ab und wird schlieBlich zu 1. Dabei wandern 
die Knickstellen langs der gestrichelten Kurve nach immer gréBer wer- 
denden x-Werten, mit anderen Worten, die Zeit fiir die Ausbildung des 
Grenzwertes nimmt bei Druckverminderung zu. Im Falle absoluten 


Gleichteld 


1 a Gegenteld 
Fig. 4+. Abhangigkeit der Intensitatsdissymmetrie vom Fig. 5. Abhangigkeit der Intensitatsdissymmetrie 
zuruckgelegten Weg im Gleichfeld bei verschiedenen vom zurtickgelegten Weg im Gegenfeld bei 
Drucken. verschiedenen Drucken. 


Vakuums wird der Grenzwert, der gema8 (36) zu 1 wird, erst im Un- 
endlichen erreicht, wobei im Endlichen das anfangs vorhandene Inten- 
sitatsverhaltnis R,/V, erhalten bleibt, ein Ergebnis, das aus der 
Spezialisierung von (34) und (35) fir B=w=0O folgt. Dabei erhalt 
man ndamlich: 


R=R,e-** und V=V,e~** 


also 


b oA Gleichfeld 


> 


R R 
== — — Const d 
if Vo 


fiir das Fehlen jeglicher Anregungs- und StoB- 
prozesse zweiter Art. Man erkennt weiterhin, ae 
daB es im Falle des Gleichfeldes (Fig. 4) "i © »Pinsteligcschwindighoit” 
einen bestimmten Druck 6 gibt, bei dem + (+) “sald n aheliee 
R,/V, ebenfalls konstant bleibt. Diese Tat- sopra Helle at ier 
sache erklart sich einfach daraus, daB R/V, 

bereits der Grenzwert fiir diesen Druck ist. Im Druckbereich 8 bis 6 


nimmt das Intensititsverhaltnis mit dem Weg zu, im Bereich 6 bis 0 


: i 4 as) R 
dagegen ab. Fig.6 zeigt, wie sich die , Einstellgeschwindigkeit ame (=) 


Gegenteld 


V 
an der Stelle x—0 bei Druckvariation gemaB den Fig. 4 und 5 andert. 
Im Druckbereich 8 bis 6 ist im Gleichfeld die Einstellgeschwindigkeit 
positiv, d.h. das Intensitaétsverhdltnis nimmt mit dem Weg zu, wah- 
rend sie im Druckbereich 6 bis 0 negativ ausfallt, was eine Abnahme 
bedeutet. Wie man aus der Figur weiterhin erkennt, ist bei der ge- 
gebenen Anfangsbedingung Ry/Vo<1. die Einstellgeschwindigkeit im 
Gleichfeld fiir den Druck 6 und ebenso im Falle absoluten Vakuums 
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gleich null, womit das vorgegebene Intensitatsverhaltnis R,/V, erhal- 
ten bleibt. 
Fiir die Einstellgeschwindigkeit des Intensitatsverhaltnisses sind bei 
jedem Druck zwei Faktoren maBgebend: Erstens die Differenz zwischen 
dem vorgegebenen Intensitatsverhaltnis Ry/V, und dem Grenzwert bei 
dem betreffenden Druck. Eine VergréBerung dieser Differenz bewirkt 
eine VergréBerung der Einstellgeschwindigkeit und umgekehrt. Der zweite 
Faktor ist die Zahl der ZusammenstéBe je cm Weglange, die ebenfalls 
eine VergréBerung bzw. Verkleinerung der Einstellgeschwindigkeit mit 
zunehmender bzw. abnehmender StoBzahl (das ist der Druck) bewirkt. 
Wahrend im Druckbereich 6— 8 beide Faktoren anwachsen, womit eine 
monotone Zunahme der Einstellgeschwin- 


0  digkeit verbunden ist, wirkt im Druck- 
+ — _ bereich 6-> 0 einem GréBerwerden der Ein- 

stellgeschwindigkeit durch Zunahme der 
‘ a b °  Differenz zwischen R, V, und dem Grenz- 


Fig. 7au.b. Schematische Darstel: | wert eine Verringerung der Einstellgeschwin- 
ie “ositer und b bei neni  digkeit durch Abnahme der Stofzahl ent- 
Polung der Mittelelektrode. gegen, wodurch beim Druck 4 eine maxi- 
male Einstellgeschwindigkeit in diesem 
Druckbereich zustande kommt. Im Falle des Gegenfeldes (Fig. 5) ist 
dagegen bei Druckverminderung lediglich eine monotone Abnahme der 
Finstellgeschwindigkeit infolge Abnahme der beiden erwahnten Faktoren 
vorhanden (vgl. auch Fig. 6, Gegenfeld). 


3. Experimenteller Teil. 


Bei den Untersuchungen durchliefen Wasserstoffkanalstrahlen in 
Wasserstoff nacheinander zwei Feldgebiete entgegengesetzter Richtung, 
entweder entsprechend Fig. 7a oder Fig. 7b. Die technische Ausfiih- 
rung der Feldanordnung wurde kiirzlich von GEBAUER und Ont im Zu- 
sammenhang mit der Aufklarung der Verschiedenheit der Intensitats- 
dissymmetrie der STARK-Effektaufspaltung im Gegen- und Gleichfeld 
beschrieben'. Die Lichtemission aus den beiden Feldgebieten wurde mit 
einem Steinheilschen Dreprismenspektrographen GH mit einer Kamera- 
brennweite von 1600 mm und einer Dispersion von 6,3 A/mm fiir H g und 
4,2 A/mm fiir H,, beobachtet. Dabei wurden a-Intensitat und o-Inten- 
sitat jeweils getrennt bei verschiedenen Drucken des Fiillgases im Beobach- 
tungsraum vom Druckleuchten beginnend bis zum Abklingleuchten auf- 
genommen. Zur Druckmessung diente ein unmittelbar mit groBem Quer- 
schnitt an den Beobachtungsraum angeschlossenes PIRANI-Vakuummeter. 


1 GEBAUER, R., u. G. OHL: Z. Physik 130, 340 (1951). Aus der Durchfithrung 
dieser und der vorliegenden Arbeit bestand im wesentlichen die Dissertation von 
Herrn G. OnL, 


ae 
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Zur intensitatsmaBigen Auswertung wurden die Aufnahmen jeweils 
1mm nach Beginn bzw. vor dem Ende einer erkennbaren Aufspaltung 
photometriert, und zwar in beiden durchlaufenen Feldern. Diese 4 Stellen 
wurden in Geschwindigkeitsrichtung des Kanalstrahls mit 1 bis 4 bezeich- 
net, wie aus Fig. 3, S. 341, Bd. 130 dieser Zeitschrift zu erkennen ist. 

In Fig. 8 sind die Photometrierungen der z-Intensitait der BALMER- 
Linie Hz in Grobaufspaltung jeweils bei positiver und negativer Polung 
der Mittelelektrode und verschiedenen Drucken zusammengestellt. In 
den Photogrammen liegt an jeder Photometrierstelle die langwellige 
Komponente jeweils rechts. 

Wir betrachten zuerst die Verhaltnisse bei Druckleuchten (3 «1072 Torr). 
Beim Eintritt des Strahls in das erste Feldgebiet ist bei negativer aber 
auch bei positiver Polung der Mittelelektrode trotz Gegenfeld die lang- 
wellige Komponente intensiver, ein Befund, der auf das zuvor am Aus- 
gang der Kathodenbohrung durchlaufene Raumladungsgleichfeld zuriick- 
geht. Auf dem Wege des Strahls vom Eintritt in das Feld bis zur Stelle 1 
wird diese Dissymmetrie im Gleichfeld weiter verstarkt, im Gegenfeld 
dagegen abgebaut und zwar bei den a-Komponenten bis zur Intensitats- 
gleichheit, wahrend, wie entsprechende Aufnahmen gezeigt haben, bei 
den o-Komponenten wegen des geringeren StoBquerschnittes die lang- 
wellige Komponente an der Stelle 1 immer noch etwas intensiver ist. 
Daher fallt auch an der Stelle 2, wie kiirzlich GEBAUER und OHL in 
dieser Zeitschrift nachwiesen, der Intensitaétsunterschied im Gegenfeld 
nach gleichen Laufwegen geringer als im Gleichfeld aus, wenn auch die 
Dissymmetrie nun in beiden Fallen der Feldrichtung entspricht?. 

Nach dem Durchgang durch die Mittelelektrode tritt der Strahl an 
der Stelle 3 in das zweite Feldgebiet ein. Bei negativer Mittelelektrode, 
also beim Ubertritt des Strahls vom Gleich- ins Gegenfeld, tiberwiegt 
bemerkenswerterweise immer noch die langwellige Komponente, weil 
die Zahl der ZusammenstéBe auf dem Weg zwischen den Stellen 2 und 3 
offenbar nicht ausreichend genug war, um den grofen Intensitatsunter- 
schied an der Stelle 2 abzubauen. Bei positiver Mittelelektrode gentigte 
den StéBen dieser Weg wegen der geringeren Dissymmetrie an der Stelle 2, 
die dem Gleichfeld entsprechende Intensitatsverteilung mit intensiverer 
langwelliger Komponente herzustellen. 

Am Ende des zweiten Feldgebietes, an der Stelle 4, haben die St6Be 
schlieBlich wiederum in beiden Fallen die der betreffenden Feldrichtung 
zugehGrige Dissymmetrie erzeugt. 

Wird nun der Druck im Beobachtungsraum vermindert, d.h. gehen 
wir jetzt von den beiden soeben besprochenen Photogrammen senkrecht 
nach unten, so sieht man deutlich, wie die diskutierte Wirkung der St6Be 
mit zunehmender Druckverminderung abnimmt. Von etwa 10-* Torr an 


i GEBAUER, R., u.~G. Our: I. c. 
Aq* 


616 RuDOLF GEBAUER und GUNTHER OHL: 


abwarts geniigen die ZusammenstéBe selbst im Gegenfelde nicht mehr, um 
den an der Stelle 1 vorhandenen UberschuB der langwelligen Intensitat 
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Fig. 8. Photometrierungen der a-Intensitit des Grobaufspaltungsbildes der BALMER-Linie Hg bei positiver 
und negativer Polung der Mittelelektrode des Doppelkondensators und verschiedenen Liew ken, 


abzubauen. Von diesem Druck angefangen tiberwiegt in beiden Feld- 
gebieten des Doppelkondensators unabhi angig von der Feldrichtung die 
Intensitét der langwelligen Komponente. Wie man sieht, liegen hier 
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Bedingungen vor, unter denen gegen alle bisherige Erfahrung die lang- 
wellige Komponente im gesamten Bereich eines Gegenfeldes intensiver 
ist als die kurzwellige. Nach den Ausfiihrungen im theoretischen Teil 
liegt die Erklarung hierfiir nun auf der Hand: Die Kinstellgeschwindigkeit 
fiir den Grenzwert des Intensitatsverhiltnisses ist bei 10-8 Torr bereits 
so gering geworden, daB wegen der begrenzten Feldlinge kein Abbau 
des ,,falschen‘‘ Intensitatsunterschiedes bis zur Intensitatsgleichheit, ge- 
schweige denn ein Uberwiegen der kurzwelligen Komponente beobachtet 
werden kann, wie man es im Gegenfeld erwarten sollte. Bei noch kleine- 
ren Drucken bleibt das anfanglich an der Stelle 1 vorhandene Intensitats- 
verhaltnis im wesentlichen erhalten, wenn auch immer noch ein geringer 
Einflu8 von St68en erkennbar bleibt. Bei Abklingleuchten (<10~*Torr) 
liegt also nicht allgemein das Intensitiatsverhdltnis 1 vor, sondern es 
bleibt, ebenfalls in Ubereinstimmung mit den theoretischen Ausfiih- 
rungen, das beim Eintritt des Strahls ins Hochvakuum vorliegende 
Intensitatsverhaltnis bestehen. 

Die o-Intensitat zeigt im wesentlichen dasselbe Verhalten wie die 
a-Intensitat. Jedoch ist der EinfluB der St6Be wegen der geringeren Ent- 
fernung des Ladungsschwerpunktes vom Kern schwicher. Die ,,Stér- 
anfalligkeit** oder mit anderen Worten der StoBquerschnitt nimmt mit 
abnehmender Komponentennummer ab. Daher liegt der Druck, von 
dem ab bei den o-Komponenten unabhangig von der Feldrichtung stets 
die langwellige Intensitat tiberwiegt, hdher als bei den z-Komponenten, 
namlich schon bei 8 - 107# Torr. Wie man deutlich erkennt, sind bei den 
a-Komponenten die Zusammenst6Be bei diesem Druck noch immer im- 
stande, ein betrachtliches Uberwiegen der kurzwelligen Komponente in 
den beiden Gegenfeldern zu erzeugen, wahrend dies im Falle der o-Inten- 
sitat nicht eintrat. 

Eine weitere Bestatigung der theoretischen Uberlegungen zeigt sich 
durch das Verhalten des Intensitatsverhaltnisses beim FEintritt in ein 
Gegenfeld (positive Polung, Stelle 1) und Verminderung des Druckes. 
Der Stelle 1 entspricht in Fig. 5 die gestrichelte, mit 1 bezeichnete 
Senkrechte. Wie man erkennt, verlangt die Theorie eine Zunahme des 
Intensitatsverhiltnisses mit abnehmendem Druck, eine Forderung, die 
durch das Experiment vollstaéndig bestatigt wird. Zu Fig. 5 sei noch 
bemerkt, daB der gemeinsame Schnittpunkt auf der Ordinatenachse 
dem Intensitadtsverhiltnis am Ende des Raumladungsfeldes innerhalb 
der Kathodenbohrung entspricht?. 

In den Photogrammen ist eine weitere interessante Tatsache ent- 
halten, die von der Theorie fiir den Fall gefordert wird, wenn das Inten- 
sitatsverhiltnis beim Eintritt in ein Feld bereits ,,richtig“ ist, z. B. fiir 
den Fall des Uberwiegens der langwelligen Intensitaét beim Eintritt des 
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Strahls in ein Gleichfeld. Hierbei 
tritt nach Fig.4 bei hdheren 
Drucken eine Verstarkung der 
Dissymmetrie ein (vgl. auch Fi- 
gur 6). Bei Druckverminderung 
bleibt bei einem bestimmten 
Druck 6 das Intensitatsverhaltnis 
gleich und nimmt bei noch gerin- 
geren Drucken ab. Wie man sich 
leicht iiberlegen kann, muB die- 
ses Verhalten dann sehr deutlich 
werden, wenn R,/V, méglichst 
hoch liegt. Dies ist besonders 
fiir die 7-Komponenten der Fall 
und daher bei diesen sehr aus- 
gepragt. Man vergleiche hierzu 
den Verlauf im Gleichfeld bei 
negativer Polung der Mittelelek- 
trode. Wie man sieht, ist bei 
8-410°% Torr keine Wirkung der 
St6Be zu verzeichnen. Dies be- 
deutet offenbar, daB der Grenz- 
wert des Intensitatsverhaltnisses 
fiir diesen Druck bereits beim Ein- 
iritt des Kanalstrahls vorliegt. 
Bei gréBeren Drucken erkennt 
man eine Zunahme, bei kleineren 
Drucken dagegen eine Abnahme 
der Dissymmetrie, ganz im Sinne 
der Theorie. 
Weitere Aufnahmeserien der 
= o-Intensitat von H, im Druck- 
‘Stellen und Abklingleuchten bestatigen 
meee vollauf obige Ergebnisse, jedoch 
: zeigt sich eine gréBere Dissym- 
Dainintine ip m Deekweave tasonewee Metric, erklarbar durch den der 
Dicken d der positiy gepolten Mittelelektrode, Haupt- und STARK-Effekt quan- 
tenzahl proportionalen Abstand 
des Schwerpunktes der negativen Ladung vom Kern, womit eine Ver- 
groBerung des StoBquerschnitts verbunden ist. 
Die Tatsache, daB im Druckleuchten bei negativer Polung der Mittel- 
elektrode das Vorzeichen des Intensitatsunterschiedes in das zweite 
Feldgebiet mitgenommen wird, bei positiver dagegen nicht (vgl. Fig. 8), 
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gab dazu Veranlassung, durch Variation der Dicke der Mittelelektrode 
die Photometrierstellen 2 und 3 einander méglichst zu nihern. Dabei 
war zu erwarten, daB auch bet positiver Polung schlieBlich eine Inten- 
sitatsdissymmetrie am Anfang des zweiten Feldgebietes (Stelle 3) vor- 
hegt, die nur unwesentlich von derjenigen am Ende des ersten Feld- 
gebietes (Stelle 2) abweicht. Eine dahingehende Aufnahmeserie der 
o-Intensitat (Fig. 9) zeigt sehr instruktiv die mit Verringerung der 
Elektrodendicke abnehmende Wirkung der ZusammenstiBe. Man er- 
kennt, wie von einer Dicke zwischen 1,0 und 0,53 mm an abwiirts tat- 
sachlich an der Stelle 3 dasselbe Vorzeichen des Intensititsunterschiedes 
vorliegt wie an der Stelle 2, daB also demnach die Zahl der Zusammen- 
st6Be wahrend der nunmehr kiirzeren Wegstrecke zwischen den Stellen 2 
und 3 nicht ausreichend war, um den Intensitatsunterschied abzubauen, 
wie dies bei gréBeren Wegstrecken zwischen 2 und 3 der Fall ist. Bei 
einer Dicke von 0,1mm ist praktisch kaum noch eine Anderung zu 
verzeichnen. 


Zusammenfassung. 


Untersucht wurde die Zeitabhangigkeit der Intensitaétsdissymmetrie 
beim Wasserstoff-STARK-Effekt bei verschiedenen Drucken vom Druck- 
leuchten bis zum Abklingleuchten, wobei der Kanalstrahl nacheinander 
zwei Feldgebiete entgegengesetzter Orientierung durchlief. 


Die Zeitabhangigkeit der Intensitdtsdissymmetrie als Folge des 
Wechselspiels von Anregungs- und Emissionsprozessen sowie von StéBen 


’ gweiter Art wurde zunachst unter diesen Gesichtspunkten theoretisch 


behandelt. Die Integration der diese Vorgange beschreibenden Diffe- 
rentialgleichungen liefert das Intensitatsverhaltnis von lang- und kurz- 
welliger Komponente bei Grobaufspaltung in Abhangigkeit des vom 
Kanalstrahl im Felde zuriickgelegten Weges, bzw. in Abhangigkeit von 
der Zeit (= Weg/Geschwindigkeit), wobei der Druck implizite als Para- 
meter vorkommt. Dadurch ist es méglich, den Gang des Intensitats- 
verhaltnisses auch in Abhangigkeit vom Druck im Beobachtungsraum 
zu verfolgen. Danach strebt ein Intensitatsverhdltnis nach einem 
Exponentialgesetz einem Grenzwert zu. Bei Druckverminderung nimmt 
dieser Grenzwert des Intensitatsverhaltnisses ab, wobei gleichzeitig die 
zu seiner Ausbildung notwendige Zeit zunimmt. Daraus ergibt sich, 
daB bei geringen Drucken und begrenzten Feldlangen Bedingungen vor- 
handen sind, bei denen entgegen allen bisherigen Erfahrungen im Gegen- 
feld die langwelligen Komponenten im ganzen Feldgebiet die inten- 
siveren sind. Eine weitere Folge ist, daB bei Abklingleuchten nicht etwa 
allgemein Intensitatsgleichheit vorliegt, sondern eine beim Eintritt der 
Strahlen ins Hochvakuum vorhandene Dissymmetrie erhalten bleibt, 
da der von der Theorie geforderte Grenzwert 1 wegen Fehlens jeglicher 
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Zusammenst6Be erst bei unendlich groBen Laufwegen im Felde er- 
reicht wiirde. 

Die experimentellen Ergebnisse stehen auch in Einzelheiten in bester 
Ubereinstimmung mit den theoretischen Erwagungen. Ferner ergibt 
sich, ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Theorie, daB die Intensitats- 
dissymmetrie mit gréBer werdendem StoBquerschnitt zunimmt, also bei 
den auBen liegenden 2-Komponenten gréBer als bei den innen liegenden 
o-Komponenten ausfallt, d.h. mit zunehmender Komponentennummer 
ansteigt. Aus dem gleichen Grund fallt auch bei H,, die Dissymmetrie 
groBer als bei H, aus. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, im 
Juhl 19514. 
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Lichtbégen mit Brennfleck und ohne Brennfleck. 


Von 
W.THOURET, W. WEIZEL und P. GUNTHER. 
Mit 9 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. August 1951.) 


1. AuBer den gewéhnlichen Lichtbégen mit kathodischem Brennfleck gibt es auch 
Bogen ohne kathodischen Brennfleck. Sie treten bei groBer Belastung auf, wenn 
die Kathode auf hohe Temperatur kommt. — 2. Lichtbégen ohne Brennfleck sind 
im Xenon mit kleineren Strémen als in Quecksilber und bei Gleichstrom mit klei- 
neren Stromstarken als bei Wechselstrom zu erhalten. — 3. Der Ubergang von 
einem Brennfleckbogen zu einem brennflecklosen Bogen erfolgt als plétzlicher Um- 
schlag. — 4. Der Umschlag vom Brennfleckbogen zu brennflecklosem Bogen erfolgt 
bei gréBerer Stromstarke als der Riickumschlag. Man beobachtet also eine Hysteresis- 
erscheinung, welche bei Nenon ausgepragter als bei Quecksilber ist. — 5. Die 
Wiederziindspitze bei Wechselstrom tritt zusammen mit dem kathodischen Brenn- 
fleck auf. Ihre Ursache liegt zum Teil in dem Raum unmittelbar vor der Kathode 
und sie mu8 durch denselben Mechanismus erklart werden, wie der Brennfleck selbst. 


An der Kathode eines Lichtbogens ist gewohnlich ein sog. Brennfleck 
zu beobachten. Die Bogensaule schniirt sich dicht vor der Kathode 
stark zusammen und setzt an ihr in einem sehr hellen Punkt an. In 
vergr6Berter Projektion erkennt man vor der Elektrode eine ungefahr 
kugelférmige Zone, die die normale Bogensaule an Leuchtdichte bedeu- 
tend iibertrifft und die ohne sichtbaren Zwischenraum auf der Kathode 
aufsitzt. Solche ausgesprochenen Brennflecke treten besonders bei 
fliissigem Quecksilber, niedrig schmelzenden Metallen, wie Kupfer und 
an kiinstlich gekiihlten Kathoden auf. Vielfach bewegen sie sich auf der 
Kathode mit erheblicher Geschwindigkeit hin und her. Die dltere ther- 
mische Bogentheorie, wie auch die Feldemissionstheorie haben der Er- 
scheinung des Brennflecks wenig Beachtung geschenkt und gerieten in 
Widerspruch mit der hohen Stromdichte, welche in ihm herrscht, und 
seiner leichten Beweglichkeit auf der Kathodenoberflache. Seitdem die 
Kontraktionstheorie [/] den Stromtransport zur Bogenkathode und den 
niedrigen Kathodenfall der Lichtbégen gerade durch die Brennfleck- 
bildung erklart, ist es wichtig festzustellen, ob Brennflecke eine allge- 
meine Eigenschaft der Lichtbégen sind oder ob es auch Lichtbogen ohne 
kathodische Brennflecke gibt. 


1. Gleichstrombégen in Quecksilber und Xenon. 


Ankugelformigen Quecksilberhéchstdrucklampen | 2) und ahnlich kon- 
struierten Xenonhochdrucklampen [3] kann man verhaltnismabig leicht 
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den Bogenansatz an der Kathode in vergr6Berter Projektion verfolgen. 
Bei mai Stromstirke ist ein sehr deutlich ausgebildeter Brennfleck 
zu sehen, wahrend bei groBen Strémen das deutliche Bild eines Brenn- 
flecks verschwindet. Bei Quecksilber beobachtet man vor der Kathode 
gwar auch dann noch eine hohere Leuchtdichte, aber in viel geringerem 
MaBe als beim eigentlichen Brennfleck, wahrend bei Xenon oft keine 
Spur von erhéhter Leuchtdichte oder Kontraktion zu sehen ist. 

An einer technischen Quecksilberlampe vom Typ HBO fir 500 \ 
und einem Betriebsdruck von 35 Atm mit Gleichstrom betrieben be- 
obachtet man bei Strémen bis 
5 Amp einen wohlausgepragten 
Brennfleck, wenn die obere Elek- 
trode Kathode ist. Steigert man 
den Strom, so verschwindet der 
Brennfleck plétzlich zwischen 6 
und 7 Amp und kehrt wieder zu- 
lick, wenn man den Strom wie- 


der ermaBigt. Bei mehr als 7 Amp 


f 


inen Bogen ohne 


kathodischen Brennfleck, wenn 


die obere Elektrode Kathode ist. 


Gerade der plétzliche Umschlag 
Fig. 1a u. b. a Quecksilberbogen HB! des Bogens mit Brennfleck in 
Gleichstrom. Kathode oben, Brennf ; ; 
thode b Quecksilberbogen HBO 500 bei 8 A einen Bogen ohne Brennfleck 
Gleichstrom. Kathode oben, kein Bret ; ; ° ae a 
eer ae aes ee macht es sehr deutlich, daB zwei 
Na 1Ode 


verschiedene Entladungsformen 
existieren, liber deren Verschiedenheit man vielleicht im Zweifel sein 
kénnte, wenn der Ubergang allmahlich vor sich ginge. Die Fig. 1a zeigt 
eine solche Lampe mit Brennfleck bei 5 Amp, die Fig.1b einen Bogen 
ohne Brennfleck in derselben Lampe bei 8 Amp 

Anders verhalt sich der Bogen, wenn die untere Elektrode Kathode 
ist. In diesem Falle wird an der HBO 500-] ampe bis zu Strémen von 
12 Amp ausnahmslos ein Brennfleck beobachtet. GréBere Belastungen 
ftihren zur Beschadigune det Lampe. 

Das- Verschwinden des Brennflecks erfolgt bei einer etwas hdheren 
Stromstarke, wenn man den Strom steigert, als der Riickumschlag vom 
brennflecklosen Bogen in den Brennfleckbogen, wenn man den Strom 
erniedrigt. Der Ubergang zwischen den beiden Bogenformen ist zwar 


reversibel, aber zeigt eine Art Hysteresis 

Ganz analoge Beobachtungen kénnen an XNenonlampen gemacht 
werden, nur erhalt man brennflecklose Bégen schon bei medrigerem 
Strom. Eine Xenonlampe, wie sie in Fig. 4a abgebildet ist und die 


normalerweise mit Gleichstrom von & Amp betrieben wird, zeigt keinen 
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bildet sich plétzlich ein sehr deutlicher Brennfleck bei etwa 1.2 Amp 
Der Umschlag erfolgt ganz plétzlich und ist sehr auffallend. Beim Wieder- 
holen des Versuchs wiederholt sich der l mschlag im gleichen Strom- 
intervall, wenn auch nicht ganz genau bei derselben Stromstirke. Er- 


Brennfleck, wenn die Kathode oben steht. Senkt man den Strom, s 


héht man nun den Strom wieder, so verschwindet der Brennfleck ebenso 
plotzlich bei 3,5 bis 4 Amp. Der Vorgang ist grundsitzlich derselbe wie 
bei Quecksilber, jedoch ist die Hysteresis viel ausgepriigter. 

Liegt die Kathode unten, so erzielt man erst bei 8 Amp den Umschlag 
in die Entladung ohne Brennfleck. Die Fig. 2a zeigt einen XNenonbogen 
mit Brennfleck bei 1,0 Amp, die Fig. 2b 
einen Nenonbogen ohne Brennfleck an 
derselben Kathode bei 4,5 Amp. 

Das geschilderte Verhalten ist typisch 
fiir XNenon- und Quecksilberbégen zwi- 
schen Wolframelektroden. Man kann 
folgende RegelmaBigkeiten erkennen: 

1. Bei maBigem Strom beobachtet 
man einen Brennfleck, wahrend bei hohen 


Str6men der Brennfleck fehlt. a b 

2. Der Umschlag erfolgt.plotzlich. Fig.2au.b. a Xenonbogen bei 1 Amp 
Sia et ost. ai i Gleichstrom. Kathode oben, Brennfleck 
Er ist reversibel, zeigt aber eine ge- an der Kathode. b Xenonbogen bei 


mee tiyetereeis. Der Umschlar zum 9 7°4%8 Ceicistom. Kathode oben, kein 
: : Brennfleck an der Kathode. 

brennflecklosen Bogen vollzieht sich bei 

hd6herem Strom als der Riickumschlag zum Brennfleckbogen. Die 

Hysteresis ist bei Xenon viel ausgepragter als bei Quecksilber. 

3. Der Umschlag erfolgt bei um so kleinerer Stromstarke, je kleiner 
die Kathode ist, und je héher deshalb die Temperatur, welche sie bei 
einem bestimmten Strom annimmt. 

4. Der Umschlag erfolgt bei kleinerem Strom, wenn die Kathode die 
obere Elektrode ist und durch das aufsteigende Gas erhitzt wird. 

5. Unter sonst ahnlichen Umstanden sind in Quecksilber viel groBere 
Stréme erforderlich, um einen brennflecklosen Bogen zu erzielen, als 
in Xenon. 


2. Die Struktur des Brennflecks. 

Auch bei den Bogen, welche als brennflecklos bezeichnet sind, kann 
man unter Umstanden eine Verengung der Lichtbogensdule vor der 
Elektrode und einen Anstieg der Leuchtdichte vor ihr beobachten. Dies 
hat zur Folge, daB es mitunter schwer ist, zu entscheiden, ob ein Brenn- 
fleck vorliegt oder nicht. Wahrend aber bei den Bogen mit Brennfleck 
die Kontraktion erforderlich ist, um den Bogen aufrechtzuerhalten, ist 
die Kontraktion beim brennflecklosen Bogen eine zufallige Erschemung, 
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welche z.B. nur deshalb entsteht, weil die Kathode klein ist und dem An- 
satz des Bogens keinen ausreichenden Querschnitt darbietet. In solchen 
Fillen kann man mit Sicherheit zwischen den beiden Entladungsformen 
nur unterscheiden, wenn man den plétzlichen Umschlag beobachten kann. 

Um eine quantitative Vorstellung von den beiden Bogen zu erhalten, 
wurde ein Quecksilberbogen stark vergroBert auf einen Schirm projiziert 

und die Beleuchtungsstarke 
LET TP des Bildes ausgemessen. Die 
ee Kathode endete in diesem 
Fall in einen zylindrischen 
Stift mit ebener Stirnflache 
von 0,8mm Durchmesser. 
Die Fig. 3a zeigt die Kurven 
gleicher Leuchtdichte beim 
Bogen mit Brennfleck, die 
Fig.3b beim Bogen ohne 
5 Brennfleck. Die Strom- 
starke ohne Brennfleck be- 
trug 11,5 Amp, mit Brenn- 
fleck 10,5 Amp. Die Pro- 
jektion verwischt leider die 
Unterschiede etwas, weil 
sich in jedem Punkte des 
Bildes das Licht von inne- 
ren und auBeren Gebieten 
des Bogens iiberlagert. An- 
gesichts der geringen Unter- 
b schiede in den Stromstar- 
Fig. 3a u, b. a Leuchtdichteverteilung vor der Kathode ken ist die groBe Verande- 

eines Brennfleckbogens, Hg-Héchstdrucklampe, Gleichstrom, . 
10,5 Amp, Kathode oben, Druck 32Atm. b Leuchtdichte- TUN der Leuchtdichtever- 
rela der Rel sn bento Bee Se tllane eee 
Druck 32 Atm. kann folgende Unterschiede 

deutlich feststellen: 

1. Mit Brennfleck wird wesentlich héhere Leuchtdichte und damit 
héhere Temperatur vor der Kathode erzielt als ohne Brennfleck. 

2. Mit Brennfleck ist der radiale Abfall der Leuchtdichte wesentlich 
steiler als ohne Brennfleck. Dies ist deutlich erkennbar, obwohl gerade 
dieser Umstand durch die Projektion verwischt wird. 

3. Mit Brennfleck reicht die hohe Temperatur viel naher an die 
Kathode heran als ohne Brennfleck. 


kathode 
G3 G2 GF 


Kathode 


03 92 Of 0 
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3. Wechselstrombégen. 
Betreibt man Quecksilber- oder Xenonbégen mit Wechselstrom, so 
beobachtet man Bégen ohne Brennfleck viel seltener als bei Gleichstrom- 
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betrieb. Immerhin konnten wir bei hohen Stromstirken auch Xenon- 
bégen ohne Brennfleck erhalten. Haben beide Elektroden gleiche Grobe 
und Form, so verschwindet beim Erhéhen der Stromstiirke der Brenn- 
fleck zuerst in der Halbperiode, in der die obere Elektrode Kathode ist. 
Um auch den Brennfleck an der unteren Elektrode zum Verschwinden 
zu bringen, muB man den Strom noch weiter steigern. Hat man zwei 
verschiedene Elektroden, so werden brennflecklose Bégen an der klei- 
neren Elektrode begiinstigt. Alle Beobachtungen, welche wir machen 
konnten, weisen darauf hin, daB fiir das Verschwinden des Brennfleckes 
die Temperatur der jeweiligen Kathode maBgebend ist. Es scheint eine 
gewisse Erhitzung der Kathode notwendig zu sein, um einen brennfleck- 
losen Bogen zu erméglichen. Der Brennfleck verschwindet immer zuerst 
an der heiBeren Elektrode; offenbar ist es gleichgiiltig, aus welchen 
Griinden die héhere Temperatur entsteht. 


4. Die Wtederziindspitze bei Wechselstrombégen. 

Ein Wechselstrombogen erlischt bei niedriger Frequenz in jedem 
Nulldurchgang vollig und muB in jeder Halbperiode neu geziindet werden. 
In einem Spannungsoszillogramm (s. Fig.6a und b) ist die Wieder- 
ziindung als scharfe Wiederziindspitze sichtbar. Die Spannung steigt 
nach dem Nulldurchgang auf einen Wert an, welcher bis zu 100 V tiber 
der Brennspannung nach der Wiederziindung liegt und sinkt dann plétz- 
lich auf die Brennspannung ab, die dann fast unverandert bis zum Er- 
léschen des Bogens vor dem nachsten Nulldurchgang anhalt. 

KERN (4), TER Horst [5] und TimMoscHENKo [6] sind schon friiher 
zu der Ansicht gekommen, daB die Ursache eines wesentlichen Anteiles 
der Wiederziindspitze nicht in der Bogensaule liegt, sondern in der Nahe 
derjenigen Elektrode, welche nach der Wiederziindung Kathode wird. 
Kern konnte sogar zeigen, daB sich beim Nulldurchgang vor der Elek- 
trode ein Dunkelraum bildet, dessen Dicke direkt mit der Wiederziind- 
spannung zusammenhingt. AuBerdem beobachtete KERN bei Queck- 
silberbdgen und SCHENFER [7] bei Kohleboégen, daB die Wiederziind- 
spitze bei héheren Frequenzen abnimmt und schlieBlich verschwindet. 
KESSELRING [8] stellte fest, daB die Wiederziindspitze héher in Gasen 
von gutem Warmeleitvermégen ist, als in Gasen, welche die Warme 
schlecht leiten (Wasserstoff und Luft). 

In einer Reihe von Versuchen konnten wir feststellen, daB in Hoch- 
drucklampen mit kurzen elektrodenstabilisierten Bogen die Wiederziind- 
spitze deshalb auftritt, weil nach dem Nulldurchgang cin Brennfleck 
gebildet werden muB. Die Versuche wurden an drei Xenonlampen ver- 
schiedener Bauart mit folgenden Eigenschaften ausgefiihrt: 

a) Xenonhochdrucklampe fiir 200 W Leistung, 30 Atm Betriebs- 
druck. Die Elektroden waren beide gleich und bestanden aus einem 
Wolframstift mit aufgezogener Wolframwendel (Fig. 4a). 
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b) Xenonhochdrucklampe fiir 900 W und 20 Atm Betriebsdruck. 
Eine Elektrode bestand aus Stift und aufgezogener Wendel, wahrend 
die andere Elektrode eine groBe Massivelektrode war (Fig. 4b). 


Fig. 4a—c. a Xenonlampe. Beide Elektroden als Wolframstift mit aufgezogener Wendel. b Xenonlampe 
mit zwei verschiedenen Elektroden. c Xenonlampe, beide Elektroden als einfacher Wolframstift. 


c) Xenonlampe mit zwei gleichen verhaltnismaBbig diinnen Wolfram- 
stiften als Elektroden fiir Betriebsdruck von 20 bis 30 Atm (Fig. 4c). 
In der Fig. 5a ist die Wiederziind- 
spannung der Lampe nach Fig. 4a 
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Fig. 5au.b. a Xenonlampe gema8 Fig. 4a mit gleichen Elektroden, b Xenonlampe gemaB Fig. 4b mit 
kleiner oberer und groBer unterer Elektrode, 
xxx Wiederztindspannung, an der unteren, 000 an der oberen Elektrode. Die punktierte Linie gibt die 
Brennspannung an. 


gegen die Leistung aufgetragen. Wie aus dem Oszillogramm der Fig. 6a 
hervorgeht, ist die Wiederziindspitze an der unteren Elektrode groBer 
als an der oberen. Sie nimmt an beiden Elektroden mit wachsender 
Leistung ab und verschwindet bei 600 W/cm an der oberen, bei 800 W/cm 
an der unteren Elektrode. Bei héheren Leistungen ist die Wiederziind- 
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spannung gleich der Brennspannung, d.h. es ist keine Wiederziindspitze 
mehr vorhanden. 

Das entsprechende Diagramm fiir die Lampe nach Fig. 4b mit der 
Massivelektrode unten zeigt Fig.5b. Der Unterschied zwischen der 
oberen und unteren Elektrode ist bedeutend verstirkt, weil die untere 
Elektrode gréBer ist und sich nur wenig erwiirmt. Im Oszillogramm 
Fig.6b ist oben keine Wiederziindspitze mehr zu sehen, wiihrend die 
untere Elektrode eine sehr hohe Wiederziindspitze zeigt. Dieses Oszillo- 
gramm ist in dem Strombereich aufgenommen, in welchem die obere 
Elektrode keine Wiederziindspitze mehr hat. Dreht man diese Lampe 


b 


derzundspitze an der oberen, groBe Wiederztindspitze an der unteren Elektrode. 


r groBe Wiederzundspitze an der unteren Elektrode. 


um, so daB die Massivelektrode oben steht, so vermindert sich der Unter- 
schied der Wiederziindspitzen. 

Gleichzeitig mit den Wiederziindspitzen wurden die Brennflecke be- 
obachtet. Ausnahmslos zeigte sich bei allen Versuchen, daB der Brenn- 
fleck genau zugleich mit der Wiederziindspitze verschwindet. Wir 
schlieBen daraus, daB die Wiederziindspitze (oder mindestens der groBte 
Teil von ihr) bei diesen kurzen Boégen ihre Ursache im Brennfleck hat 
und mit dem Mechanismus der Brennfleckbildung aufs engste zusammen- 
hangt. Dies wird besonders an den Fig. 7a, b,c deutlich. Sie zelgen 
eine Lampe mit gleichen Elektroden. Bei 5 Amp sind Brennflecke an 
beiden Elektroden sichtbar und das Oszillogramm zeigt Ztindspitzen in 
beiden Halbperioden (Fig. 7a). In mittlerem Strombereich (Fig. 7b) 
sieht man nur an der unteren Elektrode Brennfleck und Wiederziind- 
spitze, wahrend bei Strémen iiber 14 Amp an beiden Elektroden Brenn- 


fleck und Wiederziindspitze verschwunden ist (lig. 7c). 

~ Wesentlich anders als Xenonlampen verhalten sich Quecksilber- 
lampen im gleichen Leistungsbereich. Eine Lampe HBO 500 mit zwel 
gleichen Elektroden zeigt an beiden Elektroden Wiederziindspitzen von 
gleicher GroBe (s. Oszillogramm Fig.8). Steigert man die Leistung, so 
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werden die Wiede1 ‘indspitzen kleiner. In dem Ber ich bis 2000 W/cm, 
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In welchem man die Lampe betreiben kant gelingt es aber nicht. die 


Wiederziindspitz n zum Verschwinden zu bringen, auch zeigt sich kein 


Unterschied zwischen oberey und unterer Elektrods 
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Durch diese Versuche kommen wir zu folgenden Feststellungen : 


1. Wiederziindspitze und Brennfleck treten bei diesen kurzen Licht- 
bdégen stets gemeinsam auf. In Xenon verschwinden bei héherer Be- 
lastung beide. Unter geeigneten Bedingungen beobachtet man an einer 
Elektrode einen kathodischen Brennfleck und eine Wiederziindspitze, 
wenn sie Kathode ist, wahrend die andere Elektrode weder Brennfleck 
noch Wiederziindspitze zeigt. 


2. Brennfleck und Wiederziindspitze verschwinden leichter an der 
oberen Elektrode. An kleinen Elektroden verschwinden Brennfleck und 
Wiederziindspitze leichter als an groBen Elektroden. Fiir das Verschwin- 
den beider Erscheinungen scheint es darauf anzukommen, daB die Ka- 
thode auf hohe Temperatur kommt. 


3. Mit Wechselstrom mu8 man bei Xenon etwa 3- bis 4mal héhere 
Stréme anwenden, um den Brennfleck zum Verschwinden zu bringen, 
als bei Gleichstrom. Dies diirfte der Grund sein, weshalb es nicht gelun- 
gen ist, in Quecksilber Wechselstrombégen ohne Brennfleck und Wieder- 
zindspitze zu beobachten. Das Verschwinden der Brennflecke kann bei 
Quecksilber erst bei so hohen Strémen erwartet werden, welche von den 
verwendeten Lampen nicht mehr vertragen werden. 


3). Die Kathodentemperatur. 


Die gemachten Beobachtungen legen die Vermutung nahe, daB der 
brennflecklose Bogen ein thermischer Bogen ist, bei welchem die Elek- 
trodenemission der Kathode ausreitht, um den Strom im wesentlichen 
zu transportieren. Ein solcher Bogen bedarf der Kontraktion nicht und 
alle beobachteten Erscheinungen kann man zu verstehen hoffen, wenn 
die Kathodentemperatur tatsachlich hoch genug ist. 


Um iiber die Kathodentemperatur Anhaltspunkte zu bekommen, 
wurde die Temperaturverteilung auf der Kathode eines Wechselstrom- 
bogens pyrometriert. Direktes Pyrometrieren fiihrt jedoch nicht zum 
Ziel, da die hellen Brennflecke ihre Umgebung iiberstrahlen. Wir haben 
deshalb den Bogen auf einen Drehspiegel projiziert, welcher durch einen 
Synchronmotor mit 3000 Touren/min angetrieben wurde. Auf diese 
Weise erreicht man, daB der Bogen wahrend einer Periode auf einem 
Kreis abgebildet wird. Stellt man das Pyrometer an die Stelle, welche 
dem Nulldurchgang entspricht, so sind im Fernrohr nur die beiden 
gliihenden Elektroden zu sehen, deren Temperatur man unmittelbar 
bestimmen kann. Zur Eichung wurde eine geeichte Wolframbandlampe 
benutzt. Die Wiederziindspannung in Xenon verschwand, wenn die 
heiBesten Punkte der Elektrode je nach der Elektrodenform zwischen 
2550 und 2850° K liegen. Es wurde auch der Versuch gemacht, aus der 
Temperaturverteilung auf den méglichen Emissionsstrom zu schlieBen. 
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Hierbei muB man bedenken, daB die Temperaturen wahrend des Null- 
durchgangs etwas niedriger liegen als wahrend der Brennzeit des Bogens. 
Man kann deshalb nur die GréBenordnung des Emissionsstromes ab- 
schatzen. Das Ergebnis dieser ziemlich rohen Beurteilung geht dahin, 
daB es durchaus denkbar ist, daB der Emissionsstrom den Bogenstrom 
bei den brennflecklosen Bogen deckt. 

Eine andere interessante Beobachtung konnte an einem Xenonbogen 
gemacht werden, der mit 2 Amp Gleichstrom betrieben wurde. Diesen 
Bogen kann man sowohl mit wie ohne Brennfleck brennen. Es war ganz 
auffallend, daB sich beim brennflecklosen Bogen die Kathode viel héher 
erhitzt, als beim Brennfleckbogen. 


6. Ergebnisse. 


Die in dieser Arbeit beschriebenen Beobachtungen kann man fol- 
gendermafen zusammenfassen : 

1. AuBer den gewéhnlichen.Lichtbégen mit kathodischem Brenn- 
fleck gibt es auch Bégen ohne kathodischen Brennfleck. Sie treten bei 
groBer Belastung auf, wenn die Kathode auf hohe Temperatur kommt. 

2. Lichtbégen ohne Brennfleck sind im Xenon mit kleineren Strémen 
als in Quecksilber und bei Gleichstrom mit kleineren Stromstarken als 
bei Wechselstrom zu erhalten. 

3. Der Ubergang von einem Brennfleckbogen zu einem brennfleck- 
losen Bogen erfolgt als plétzlicher Umschlag. 

4. Der Umschlag vom Brennfleckbogen zu brennflecklosem Bogen 
erfolgt bei gréBerer Stromstirke als der Riickumschlag. Man beobachtet 
also eine Hysteresiserscheinung, welche bei Xenon ausgepragter als bei 
Quecksilber ist. 

5. Die Wiederziindspitze bei Wechselstrom tritt zusammen mit dem 
kathodischen Brennfleck auf. Ihre Ursache liegt deshalb in dem Raum 
unmittelbar vor der Kathode und sie mu8 durch denselben Mechanismus 
erklart werden wie der Brennfleck selbst. 

Aus diesen Feststellungen kénnen folgende Schliisse gezogen werden : 
Lichtbégen, welche keinen Brennfleck besitzen, bendtigen keine Kon- 
traktion, um den Strom zur Kathode zu transportieren. Da aber die 
Kontraktion unvermeidlich ist, solange noch ein nennenswerter Bruchteil 
des Stromes von den Ionen getragen wird, muB die Elektronenemission 
der Kathode praktisch den ganzen Bogenstrom bestreiten, wenn kein 
Brennfleck mehr vorhanden ist. Der brennflecklose Bogen ist also ein 
wirklich thermischer Bogen. Die Existenz dieser Bégen diirfte der 
sicherste Beweis dafiir sein, da8 der normale Lichtbogen mit kathodi- 
schem Brennfleck kein thermischer Bogen ist und tatsachlich nach dem 
Mechanismus der Kontraktionstheorie zustande kommt. 
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An Elektroden, welche so hoch schmelzen, daB sie auf hohe Tem- 
peratur und dementsprechende Emission gebracht werden kénnen, ist 
demnach ein thermischer Bogen und ein Brennfleckbogen méglich. 
Jeder dieser Bogen hat seinen eigenen Stabilitaitsbereich. Beide Bereiche 
liberlappen sich etwas. An Elektroden, die eine geniigend hohe Tem- 
peratur nicht erreichen kénnen, weil sie vorher schmelzen oder verdamp- 
fen, oder weil die Warme abgestrahlt oder abgeleitet wird, kénnen sich 
nur Brennfleckbégen bilden. Fiir brennflecklose Bégen scheinen Mate- 
rialien wie Wolfram (oder Kohle) besonders geeignet zu sein. 
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Uber den EinfluR der Elektronendiffusion 
auf die Bremsstrahlung diinner Antikathoden. 
Von 
O. BLunck, Wiirzburg. 

Mit 5 Figuren im Text. 

(Eingegangen am 21. August 1951.) 


Die Messung der Bremsstrahlung diinner Antikathoden in der Nahe der Grenz- 

frequenz und in Einfallsrichtung der Elektronen stimmt ebenso wie die Messung 

des Polarisationsgrades nicht mit der Theorie SOMMERFELDs iiberein. Es wird 

gezeigt, daB die Streuung der Elektronen in der Antikathode diese Abweichung 

nicht erklaren kann. Ferner wird im Anhang eine Streutheorie skizziert, die Umwege 
und groBe Einzelstreuwinkel einschlieBt. 


Einleitung. 

Die klassische Berechnung des Strahlungsdiagramms eines momentan 
von der Geschwindigkeit v auf die Geschwindigkeit Null abgebremsten 
Elektrons ergibt im wesentlichen das Strahlungsdiagramm eines mit der 
Geschwindigkeit v/2 bewegten Dipols, dessen Achse in Richtung der Ver- 
zogerung, der Einfallsrichtung, liegt. Dieses klassisch berechnete Strah- 
lungsdiagramm weicht nur wenig von dem quantentheoretisch berech- 
neten ab},?, 

Der charakteristische Zug der raumlichen Verteilung der Brems- 
strahlung im Vergleich zum Strahlungsdiagramm eines ruhenden Dipols 
ist das weit nach vorn verschobene Maximum (s. Fig. 1). Auch hier 
verschwindet wie beim ruhenden Dipol die Intensitat in Einfallsrichtung 
QO=0°. Die Strahlung ist also vollsténdig polarisiert und der Polari- 
Ju-J 
Jit J 
deren Feldstarke senkrecht zur Einfallsrichtung steht, verschwindet. 

Aus der Betrachtung der Fig. 1 ist aber andererseits verstandlich, 
da durch die steilen Flanken des Diagramms um das Minimum 0 = 0° 
schon bei kleiner Streuung der Einfallsrichtung durch Uberlagerung der 
Strahlungsdiagramme sich eine Auffiillung des Minimums ergibt. Nun 
zeigen Messungen selbst an sehr diinnen Folien durch HonERJAGER? 
tatsachlich eine Auffiillung des Minimums. Der Gedanke liegt nahe, die 


sationsgrad P= dementsprechend eins, da die Intensitaét /,, 


* SOMMERFELD, A.: Atombau und Spektrallinien, 2. Aufl., Bd. II, S. 499ff. 
Braunschweig 1944. Mit weiterer Literaturangabe. 

* Fir das Strahlungsdiagramm in der Nahe der Grenzfrequenz siehe speziel] 
O. ScHERzER, Ann. Phys. (5) 13, 137 (1932), SchluBabsatz. 

* HoNERJAGER, R.: Ann, Phys. (5) 38, 33 (1940). 
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gefundene Auffiillung auf eine restliche Richtungsstreuung zuriickzu- 
fiihren. 

Unabhangig aber von der Beantwortung der Frage, ob die Auffiillung 
tatsachlich durch Diffusion zu erkliren sei, kénnen wir sagen, sie muB 
entstanden sein durch eine Verzégerungskomponente senkrecht zur Ein- 
fallsrichtung. Also werden wir ganz analog zu erwarten haben, daB auch 
der Polarisationgrad kleiner bleibt als es der Theorie von SOMMERFELD 
entspricht. Dieses gerade wird durch Messungen von KULENKAMPFF 1 
und Piston? gefunden. 

Beziiglich der Diffusion aber halten 


KULENKAMPFF und SESEMANN in einer 

spateren abschlieBenden Arbeit® es fiir 7 

moglich, da8 unter idealen Verhaltnissen 

(unendlich diinne Antikathode) die In- 

tensitat bei 0 =0°, wie nach SCHERZER Enfallriohtung wy» 6 


zu vermuten, auf Null heruntergehen 
wirde, und daB8 auch die Messungen 
des Polarisationsgrades wegen der Streu- 
ung der Elektronen in der Antikathode 1 
nicht auf einen reellen Unterschied zwi- 
schen Beobachtung und Theorie schlieBen 
lassen. Sie messen der Streuung also 


eine hohe Bedeutung Zu. Fig. 1. Kurve 1: So ere: des 

qs e : : ruhenden Dipols; Kurve 2: Strahlungs- 
Wir werden dagegen zeigen, daB die UE & te Pohnanene 
Elektronenstreuung nicht ausreicht, die (Scnerzer-Kurve bei 34 kV). 


Abweichung zu erklaren. Wir berechnen 

fiir die Auffiillung des Strahlungsdiagramms bei HONERJAGER eine obere 
Schranke, die weit unter dem gemessenen Wert liegt. Andererseits 
weisen wir nach, daB der gemessene Wert durchaus reell ist, indem wir 
aus den erheblich sicheren MeBwerten einer 6000 A dicken Antikathode 
die Diffusion eliminieren. Am SchluB der Arbeit zeigen wir durch einen 
Uberschlag, da®8 auch der Polarisationsgrad in der Messung durch die 
Streuung nicht wesentlich beeintrachtigt wird. 


Ausfiihrung. 


4. Dem Strahlungsdiagramm 7(#) des Einzelprozesses tiberlagert sich 
die Richtungsverteilung W («) aller Elektronen, die sich in der Schicht 
aufhalten. Sie fiihrt zur beobachteten Intensitat J(0) 

2a x 
J(O)=S J Wa) -i(8)-sinadadf. (1) 
0 0 
1 KULENKAMPFF, H.: Phys. Z. 30, 513 (1929). 


2 Piston, D. S.: Phys. Rev. 49, 275 (1936). 
3 KULENKAMPFF, H., u. G. SESEMANN: Phys. Z. 438, 410 (1942). 


634 O. BLUNCK: 


Der Zusammenhang des Beobachtungswinkel 9 mit dem Streuwinkel « 
und dem Emissionswinkel# ist nach Fig. 2 durch den spharischen 
Cosinussatz gegeben 


cos # = cos O cosa + sin O sina cos p. (2) 


Fiir den speziellen Fall der Auffiillung des Minimums 0 =0° bei 
HoNERJAGER, der mit einer Spannung von 34 kV in der Nahe der Grenz- 
frequenz arbeitete, ist der Emissionswinkel# gleich dem Streuwinkel 
«(9—«). Ferner ist das Strahlungsdiagramm des Einzelprozesses durch 
die SCHERZER-Verteilung vorgegeben. Sie lautet bei 34 kV 


= 0,033 (1 — 0,35008%) _ 4 49.7.3. 4 — 0,033 + 0.65 


(14 — 0,35 cos#)4 0,654 


i(9) =7-1,19-sin?d. * 


mit i als Strahlungsintensitat gemittelt iiber den vollen Raumwinkel 4 a. 
Die Einfiihrung der rechten Seite von 7(#) in (1) ergibt nun sofort die 


ich 
Ungleichung f a2- W (a) sinada 


JO ~ 660=662 
Jd fw a) sinada 


als obere Schranke der Auffiillung J (0). Wirden wir hier statt a als 
Mittelwert des Streuwinkels in der Schicht den iiblichen Mittelwert o2 
beim Austritt aus der Schicht einfiihren, 
so hatten wir a? durch 3-2 zu ersetzen. 
a Eine Tatsache, die leicht iibersehen wird. 

Bei HONERJAGER betragt das Ver- 
haltnis ](0)/7 = 0,35. Es ist daher nach 
Durchsetzen der 100 A dicken Al-Schicht 
bei 34kV ein mittlerer Streuwinkel von 


Gntolsrichtung 


. ' mindestens 22 = 18° zu erwarten. Dies 
ig. 2. Das verwendete sphirische 4 2 Lm 
Koordinatensystem. Ergebnis steht aber im Widerspruch zu 
allen sonstigen Streumessungen! und 
Theorien®.8, Damit ist bewiesen, daB die von HONERJAGER gefundene 
Auffiillung nicht durch Diffusion zu erklaren ist. Seine Messungen an 
der 100 A dicken Al-Schicht stellen also im wesentlichen die Verteilung 
des Einzelprozesses dar. 


2. Wir wollen nun von einer anderen Seite her zeigen, daB die Mes- 
sungen HONERJAGERs an der extrem diinnen Aluminiumantikathode 


1 Crase,: GC, Z,;) 5 ARS be Coe: Phys. Rev. 58, 243 (1940). — LrIsEGANG, S.: 
Unveréffentlicht 1951; u.a. 

* Morrére, G.: Z. Naturforschg. 2a, 133 (1947); 3a, 78 (1948). 

* Zusammenfassung bei M. v. Lave: Materiewellen und ihre Interferenzen. 
Leipzig 1944. 
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durchaus reell erscheinen und in wesentlichen Ziigen die Verteilung des 
Einzelprozesses wiedergeben, indem wir aus den Messungen der Inten- ° 
sitat J(O) einer 6000 A dicken Al-Folie bei 34 kV, deren MeBwerte natiir- 
lich genauer sind, riicklaufig durch Elimination der Diffusion auf die 
Verteilung 7(%) des Einzelprozesses schlieBen. 

Hierzu entwickeln wir die vorgegebenen Funktionen J(@) and W (a) 
nach Kugelfunktionen P,. 


W (a) = iz >, (2n+ 1) - G,, + F, (ax) | 


n=O 


(0) = > (2n+1)-F,-B,(0) 


4 _ (3) 
mit 
F, = 22 f J (0) P.(0) sin Odo. 
0 
Dann ist die Auflésung der 6 


Integralgleichung (1) nach 7(#) 
wegen (2) durch 


i(0) = aw), (2n +1) x 


n=0 (4) 70 
xq -B,(8) 
; 
gegeben!. F, folgt aus den MeB- 
. 4 o- Kp 
ergebnissen von HONERJAGER A 1 (8) (berectnet) 


durch Aproximation ? nach Kugel- 21/8/1004 (gemessen) 
funktionen, dagegen ist G,, der | ~J(0) 50004 (gemessen, 
im Anhang dargelegten Streu- MEGA, 
theorie [Gl. (8)] zu entnehmen. 
Die hieraus berechnete Intensitat 
1(9) (ausgezogene Kurve ) 0 0 2 0 W 80 60° 
des Einzelprozesses ist in Fig.3 _ hide enied ; 
gusammen mit der bei 6000A — Atkminism-Antikathoden bei 34 kV (Howeasscen), 
(Kreuze x) 100A (Kreise 0) ge- 
messenen Intensitat /(O) dargestellt. Um ferner abzuschatzen, wie 
Fehler der Schichtdicke im Ergebnis sich fortpflanzen, ist die Intensitat 
bei # = 0° mit 20% erhéhter Schichtdicke ebenfalls eingezeichnet (Drei- 
eck A). Die Ubereinstimmung der berechneten Kurve mit dem Verlauf 
der 100 A Schicht ist recht befriedigend. Sie beweist erneut den geringen 
EinfluB der Diffusion in der 100 A dicken Al-Antikathode bei 34 kV. 

1 Der Beweis ergibt sich sofort durch Anwendung des Additionstheorems der 
Kugelfunktionen und ihrer Orthogonajitat. 

+ Ubereinstimmung bis etwa 75°. 
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3. Es kann also nur die mangelnde Monochromasie der gefilterten 
Strahlung fiir die Auffiillung bei #=0° herangezogen werden. Man- 
gelnde Monochromasie der Strahlung bedeutet hier, daB HONERJAGER, 
um die Intensitat der Bremsstrahlung seiner diinnen Antikathode nicht 
zu schwach werden zu lassen, nur eine ungeniigende Filterung der Strah- 
lung vornehmen konnte, so daB neben der Grenzfrequenz auch weichere 
Bremsstrahlung zur Messung kam. Die sich iiberlagernde weiche Brems- 
strahlung tragt nun auch zur Auffiillung des Minimums bei, da bei ihrer 
Entstehung das gebremste Elektron einen Teil seiner urspriinglichen 
Geschwindigkeit behalt und diese Rest- 
geschwindigkeit im allgemeinen nicht 
mehr in der Einfallsrichtung des Elek- 
trons liegt. Es muB also neben der Ver- 
zogerungskomponente in Einfallsrich- 
tung auch eine senkrecht dazu auf- 
getreten sein, womit die Auffillung 
qualitativ verstandlich ist. Aber die 
quantitative Durchrechnung nach der 


a - . . 
10 12 14 16 78 ~nichtrelativistischen Theorie SOMMER- 
A/a FELDs unter Beriicksichtigung der von 
Fig. 4. Verlauf des Polarisationsgrades in 


Abhangigkeit von der Wellenlange 4. o korti- 
gierte Messungen unter Beriicksichtigung 
eines mittleren Streuwinkels (15°) von Ku- 
LENKAMPFF (34 kV); @ Messungen von PISTON 
(7OkV). Obere, dick ausgezogene Kurve: 
Theoretischer Verlauf nach SOMMERFELD. 


HoNERJAGER benutzten Filterung und 
Abschatzung seiner frequenzabhangi- 
gen Zahlrohrempfindlichkeit 1aBt fiir 
die Auffiillung im Verhaltnis zur mitt- 


leren Intensitat tiber den geschlossenen 

Raumwinkel 42 weniger als 5% erwarten, wahrend HONERJAGER 35% 
erhalt. Dies bedeutet, daB die Beschleunigungskomponente senkrecht 
zur Einfallsrichtung starker ausgebildet ist als die Theorie ergibt. Dies 
bedeutet gleichzeitig, daB der Polarisationsgrad als Ausdruck des Ver- 
haltnisses beider Beschleunigungskomponenten senkrecht und parallel 
zur Einfallsrichtung sich kleiner erweist als der theoretische Verlauf. Wir 
wollen daher zum AbschluB im Uberschlag zeigen, daB auch die von 
KULENKAMPFF und PIsTON gemessene Abweichung des Polarisationsgrades 
von der Theorie SOMMERFELDs (Fig. 4) sich nicht durch Diffusion erklart. 
Der Polarisationsgrad ist bei Beobachtung senkrecht zur Einfalls- 


richtung @=90° durch das Verhaltnis P = Ji=Ja Mit 


Hilfe von (1) laBt er sich auf den Polarisationsgrad des Einzelprozesses 


definiert. 
t+ J 
zuriickfiihren. 


J J i pi, WW) i(0) sina da ap 
P as 0 0 WS 


2x 2a 


iB} W (x) +i (9)+sina+dx- dB 


0 0 


— 


SR Se a ee Gee, 
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Hierbei haben wir zu bedenken, daB die StoBrichtung des Elektrons den 
Streuwinkel « mit der Einfallsrichtung und das Azimut f mit der Be- 
obachtungsebene einschlieBt (s. Fig. 2). Die Riickfiithrung auf den von 
SOMMERFELD errechneten Polarisationsgrad #, senkrecht zur ,,StoB- 
richtung‘** beobachtet, ist dann durch 


tj—t1  p(cos*a—- sin®s - sin® p) 


ty +iL 1— p:sin®? « cos? 


gegeben!,”. Andererseits kann bei kleinen Streuwinkeln 7 (%) in der Um- 
gebung von }=0=90° wegen (2) entwickelt werden in 
1(0) =i) ++4,-Sina-cosB+-: 


zu vernachlassigende Glieder. Die Integration nach f 1aBt sich jetzt 
mit Hilfe des funktionentheoretischen Residuenkalkiils ausfiihren und 
ergibt 


J a i 2 sin? a + - (4 —| 1— p-sin?«)| W(x) sina dx 
Ps = 4 
ac) sin x dx 
0 
und die Integration tiber « 
P=p-|1—a? (§—3-A) + ---| (5) 


zu vernachlassigende Glieder der GréBenordnung «4 usw., mit der schon 
oben besprochenen Unterscheidung «?= }- «2. 

Die Diskrepanz zwischen theoretischen # (nichtrelativistisch) und 
experimentell gemessenen Polarisationsgrad P ist nach den Messungen . 
von KULENKAMPFF und PIsTon aber grofer als es (5) angibt, wenn fiir 
a2 der von MoLi£fRE® berechnete Wert unter Hinzufiigung der unelasti- 
schen Streuung‘ eingesetzt wird, der sich beim Vergleich zwischen Expe- 
riment und Theorie gut bewadhrte*®®. [Zum Beispiel gilt fiir 6000 A 
dicke Al-Folien bei 34 kV (KULENKAMPFF) der Zahlenwert a 0,13; bei 
70 kV (Piston) = 0,03. | 

Dies Ergebnis steht nun in qualitativer Ubereinstimmung mit den 
oben gefundenen Abweichungen. Wir kénnen daher abschlieBend sagen, 


1 SOMMERFELD, A.: a. a. O. S. 514. 

2 Biunck, O.: Diss. Wiirzburg 1949. 

3 Mo.iéRE, G.: Z. Naturforschg. 2a, 133 (1947); 3a, 78 (1948). 

4 Bruncx, O.: Ann. Phys. (im Druck). 

5 Cuase, C.T., u. R. T. Cox: Phys. Rev. 58, 243 (1940). — LEIsEGANG, S.: 
Unveroffentlicht 1951; u.a. 

6 ScHULTz, W.: Diss. Géttingen 1950. 
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daB auch in unendlich diinnen Antikathoden — ohne Storung der MeB- 
werte durch Elektronendiffusion — Abweichungen von der SOMMER- 
FELDschen Theorie zu erwarten sind. 


Anhang. 

Streutheorie unter EinschlufB der Umwege und groBer Einzelstrewwinkel*. 

Wir betrachten Elektronen von homogener Einfallsenergie, die par- 
allel und senkrecht auf eine Folie treffen. Den Energieverlust vernach- 
lassigen wir? im Gegensatz zum Vor- 
gehen in der massiven Antikathode®. 
Von diesen die Antikathode durchdrin- 
genden Elektronen suchen wir uns die- 
jenigen heraus, die sich in der Folie im 
Tiefenintervall zwischen x und x+dx 
aufhalten und deren Bewegungsrichtung 
mit der x-Achse als Einfallsrichtung den 
Streuwinkel x einschlieBt. Die Zahl 


Fig. 5. Bezeichnung der Winkel in der 
Diffusionsgleichung (6). der Elektronen im Raumwinkelelement 


sin a dadp sei durch w(x, x)sinadadBdx 
gegeben. Fir w(«,x) gilt dann die bekannte Diffusionsgleichung * 


COS &- id ah =F} fx 


D(z’) siny’ dy’ du’ — 

Qa 2 (6) 
—f f wa, x) D(z) singdydu 
mit 0 0 

cos a’ = cosacos y+ sina sin 7’ cos 1’ 

(Fig. 5) und ®(y) Wirkungsquerschnitt fiir Einzelstreuung. 

Die oben in (3) erwiinschte Entwicklung nach Kugelfunktionen P, 
= >) (2m +4) Bn (x) - Pala) 3) 


A 2) 
n—0 


w(a, x)= 


iiberfiihrt (6) in ein ,,unvollstindiges Differentialgleichungssystem 


a 


c n+1 n } 
7 pee Bs m j . 
An Bn (X) " @x |an+1 Ona (*) a 2n+1 8n—1(%)| =0 (7a) 
mit ame 
SIU-B(O)- Oly) -singdydu. 
00 
* Das gleiche Problem behandelt eine Arbeit von F. Sauter und H. WaANKE, 
die demnachst in der Z. Naturforschg. erscheint. 
* Biunck, O., u. S. LetseGANG: Z. Physik 128, 500 (1950). — ScuuLtz, W.: 
Z. Physik 129, 530 (1951). 
8 Brunck, O.: Ann.- Phys. (im Druck). 
4 Berne, H. A., M. E. Rose u. L. P. SmituH: Proc. Amer. philos. Soc. 78, 573 
(1938). 
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Bei Beschrankung auf kleine Einzelstreuwinkel y ist (7a) wegen 
(1—P, (x)) at a 7° identisch mit der Diffusionsgleichung von 


W. BotrHe?!. Der tiefere Grund fiir das Auftreten der von BETHE, RosE 
und SMITH? gefundenen ,,singuliren‘ Lésung liegt, wie man nun sieht, 
in der Unvollstandigkeit des Differentialgleichungssystem (7a). Es wird 
erst vollstandig und lésbar — wie auch die Diffusionsgleichung von 
BotuHEe — durch die Zusatzgleichung 


0) oe @ 8 (x) 
" cor ~ go(x) Ox (7b) 
mit 
TS Se a ee wl x) 
(<=) a eed | cos & sinad «dp 
0 0 


Wir finden sie durch Betrachtung zweier benachbarter Schichten x der 
Antikathode und Mittelung iiber die Aufenthaltsdauer der Elektronen 
in der Schicht?.‘. 

Wir wollen nun fiir unsere Zwecke (7b) etwas vereinfachen, indem 


wir _ sez] durch —1_ — &ol#) ersetzen. Dies ist erlaubt, solange 
\ cosa, cosa &1(*) 


(1— cosa)  a,- x <1 ist, also sicher bei dem vorliegenden Problem 
geringer Diffusion. Ferner geniigt hier als Randbedingung das Verhalten 
der Elektronen bei x0 zu kennen. Bei Vernachlassigung riickdiffun- 
dierender Elektronen lauten aber die Anfangswerte g,,(x) bei senkrecht 
und parallel auf die Antikathode einfallenden Elektronen 


Es folgt als Lésung 


gl*)=Gogg?  lX)=1,  BalX)=Z (I-42) —Fwol(4), (8) 


1 Botue, W.: Z. Physik 54, 161 (1929). 

2 Betue, H. A., M. E. Rose u. L. P. Smiru: Proc. Amer. philos. Soc. 78, 573 
(1938). 

3 Brunck, O.: Diss. Wiirzburg 1949. 

4 Fiir nahezu vollstandige Diffusion (g,,(7) — 0 fiir n > 1) haben BETHE, ROSE 
und SMITH a. a. O. die Zusatzgleichung (7b) schon eingefiihrt in der Form 
6 £9 (4) 

a F 


34, £,(*) = z 
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allgemein 


gu(2) = 22" (1 ays fby-a(2) 42) — "Bea (2). 


nN 


Durch Einsetzen von (8’) in (3’) erhalten wir w (a, x). 
Die mittlere Streuung in der Antikathode der Dicke d ist dagegen 
durch 


d 
W (a) = [ wl, x)-dx 
0 


gegeben. Die oben gesuchten Koeffizienten G, von W (a) ergeben sich 
hiernach zu 


d 
Go=F f go(x)dx= 7) In (1—a, 4) 
0 
8 
es, (8) 
/ 1 
G,= sit-3 a, d)— 3 Co» 


allgemein 


Damit ist die verlangte Aufgabe erfiillt. Doch sei mit Riicksicht auf 
die Anwendung der Theorie auf Streuversuche darauf hingewiesen, daB 
natiirlich cos « w(x,d) sina dad die Anzahl derjenigen Elektronen be- 
schreibt, die je Zeiteinheit die Antikathode mit Bewegungsrichtung in 
den Raumwinkel sina da dP verlassen; und w(x,d) nicht mit W («) zu 
verwechseln ist. 


- Herrn Prof. KULENKAMPFF danke ich herzlich . fiir seine Unter- 
stiitzung und fiir zahlreiche Diskussionen. 


Wiirzburg, Physikalisches Institut der Universitat. 


a 


lana 
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Zum Energieverlust energiereicher Elektronen 
in diinnen Schichten. 


Von 
O. BLuUNcCK und K. Westpuat, Wiirzburg. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 21. August 1951.) 


Es wird die Verteilung des Energieverlustes schneller Elektronen durch Ionisation 
und Strahlung unter der Voraussetzung berechnet, daB die Elektronen nur ,,diinne“ 
Schichten durchsetzen, d.h. der erlittene mittlere Energieverlust klein gegeniiber 
der homogenen Einfallsenergie sei. Aus den berechneten Verteilungskurven geht 
hervor, da8 auch bei beliebig hohen Energien, im Gegensatz zu EycEs, bei diinnen 
Schichten fiir die kleinen Energieverluste die Jonisation maBgebend ist. Erst mit 
wachsender Schichtdicke macht sich der Einflu8 der Strahlungsverluste durch eine 
Zunahme der Halbwertsbreite und ein Absinken des Maximums der Verteilungs- 
kurve starker bemerkbar, so da8 nur bei groBen Schichtdicken eine Ubereinstim- 
mung mit EyGEes erwartet werden kann. Der Vergleich mit einem sauberen Ex- 
periment bietet dariiber hinaus noch die Méglichkeit, eine Aussage tiber die weiche 
R6ntgenbremsstrahlung bei hohen StoBenergien zu machen. 


Einlettung. 

Beim Durchlaufen einer diinnen Folie verlieren schnelle Elektronen 
einen Teil ihrer homogenen Einfallsenergie U,. Dieser Energieverlust 
verteilt sich seiner GréBe nach statistisch auf die einzelnen Elektronen. 
Bei niedrigen Energien (U, < mc?) wird der Energieverlust Q im wesent- 
lichen durch Anregung und Jonisation der in der Folie hegenden Atome 
hervorgerufen. Bei héheren Einfallsenergien (U, > mc?) dagegen wird 
durch die einfallenden Elektronen im zunehmenden MaBe Bremsstrah- 
lung erzeugt. Dieser zusatzliche Energieverlust tiberlagert sich dem 
Ionisationsverlust und ergibt eine Anderung der Verteilungskurve W (Q) 
des Energieverlustes. 

Bisher wurden die Verluste durch Bremsstrahlung entweder ganz 
vernachlissigt [7] (Fig.1, Kurve 1), oder es wurden die Ionisations- 
verluste in ihrem Einflu8 auf die Breite der Verteilung gegen die Strah- 
lungsverluste gestrichen [2] (Fig. 1, Kurve 2). Weder die eine noch die 
andere Art diirfte in den mittleren Energiebereichen mit der Erfahrung 
iibereinstimmen. Es soll daher als Erganzung zu [3], [4] die Verbindung 
beider Auffassungen angenadhert werden. 

Fiir diese Untersuchungen ergibt sich ein Anwendungsbereich bei den 
Elektronenschleudern, deren Elektronenenergien so hoch liegen, daB die 
Bremsstrahlungsverluste nicht vernachliassigt werden konnen. 


W(Q) 
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Losung. 


Wir greifen uns zunachst ein Elektron der Anfangsenergie U, heraus, 
das eine Folie der Dicke R (cm) durchlaufen hat. Der dabei entstandene 
Energieverlust Q des Elektrons kann auf verschiedene Weise eingetreten 
sein. Nimmt man einmal an, daB der Anteil x durch die Bremsstrahlung 
verloren ging, dann entfallt auf die Ionisation der Anteil (9 —x). Die 
dazu gehérigen Wahrscheinlichkeiten sind W,(x) dx fiir die Strahlung 
bzw. W,(Q —x) dQ fiir den Energieverlust durch Ionisation. Die Wahr- 
scheinlichkeit, daB beide Anteile x und (Q — x) gleichzeitig verlorengehen, 
ist nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung 


W,(Q—x)-W,(x)-dx-dQ. 


Hier ist die GréBe x ganz beliebig gewahlt und 
kann alle Werte von x=0 bis x =(Q durchlaufen. 
Andererseits kann der Energieverlust Q je Elektron 
nur auf eine Weise bei bestimmten x eingetreten sein. 
Nach dem Satz iiber die totale Wahrscheinlichkeit | 4) 
haben wir daher iiber alle méglichen 
Falle x zu summieren und erhalten 


p----------- == --—=== 35 


—=G~ W(0)dQ= f W,(Q—x)x | 


d (1) 


Fig. 1. Verteilung des Energieverlustes Q. Kurve 1 

nach LanpAu; Kurve 2 nach EyGes. x W. (x) dxd Q | 
als Wahrscheinlichkeit dafiir, daB nach Durchlaufen der Folie das Elek- 
tron einen Energieverlust zwischen Q und 0 + dQ erlitten hat. Damit ist 
die gesuchte Wahrscheinlichkeit WV (Q) zuriickgefiihrt auf die bekannten 
Einzelwahrscheinlichkeiten W; (Q) fiir Ionisation und W, (Q) fiir Strahlung. 


Auswertung. 
Die Verteilung des Energieverlustes durch Ionisation W,(Q) ist unter 
der wesentlichen Voraussetzung ; 
0<U, (2) 
d.h. im Bereich kleiner Energieverluste durch BLUNCK und LEISEGANG[31 
als Funktion zweier Parameter A und 6 dargestellt. we 


(A— Ay)? 
‘ ) = a( aS, Cy» rs 7 2 y? - : 
W,(Q)dQ=@(A)dA= ) jerp e “ty dA. (3) 


Die Zahlenwerte fiir c,, y, und A, sind in der Tabelle 1 enthalten. 
Der Parameter 6 wird definiert durch 
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Tabelle 1. 
1 2 3 4 
& 0,174 0,058 0,019 0,007 


A, 0,0 3,0 6,5 11,0 
Vy 1,8 2,0 3,0 5,0 


mit g ~ 20 (eV), wobei die in [3] naher erliuterte GréBe K? mit Hilfe 
statistischer Uberlegungen auf Grund des THomAs-FERMI-Modells gleich 
als Funktion der Ordnungszahl Z hingeschrieben worden ist, waihrend 
der dimensionslose Parameter A als eine lineare Funktion des Energie- 
verlustes Q folgendermaBen lautet: 


4= 278 + n(= ah) — 1,116. (5) 
Hierbei ist Q der mittlere Energieverlust durch Ionisation in der Schicht 
der Dicke R {6} und a eine Konstante, die lediglich von der Ordnungs- 
zahl Z, dem Atomgewicht 4, der Dichte o 
digkeit B = v/c abhangt 


1 ; : 
=a sowie der Geschwin- 


Ze 
Ap 


MeV 
cm 


(6) 


Die Verteilung des Energieverlustes durch Strahlung lautet wieder 
unter der vereinfachenden Bedingung (2) 


W5(Q)dQ =B-aR- (2) "20 | (7) 
0 ~ 
Auf diese Form lassen sich auch alle Ansatze von EyGEs [?] {bei Beriick- 
sichtigung von (2)!| bringen. Allerdings wird die GroBe B eine Funktion 
der Ordnungszahl 7, der Einfallsenergie U, und der Schichtdicke R sein, 
weil sie vom Verlauf der Verteilungsfunktion fiir groBe Energieverluste 
abhangt, die vergleichbar mit der Einfallsenergie U, sind. Zum Bei- 
spiel ergibt sich nach dem vereinfachenden Ansatz von BrTHE und 
HEITLER [7] die GréBe B zu 1/(zR)! Auf jeden Fall geht aber immer 
mit R+0O auch B14. 
a-h-dR hat die Bedeutung der spektralen R6ntgeubremsstrahl- 
intensitat fiir kleine Frequenzen hy—0, die von den Elektronen in der 
unendlich diinnen Schicht der Dicke dR erzeugt werden. Fiir « haben 
BetTHE und HEITLER, sofern die Einfallsenergie groB gegeniiber der 
Elektronenruheenergie mc? ist, den Zahlenwert 


Zz? a 1 
Py Soames, 3h = 
. -o| ;in (183-274) 4 - 


js] 8 


angegeben. Die experimentelle pre dieses Wertes ist fiir die 
Theorie nicht ohne Bedeutung. 


SAA 
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Damit sind die zur Berechnung des Integrals (1) bendtigten Vertei- 
lungen W,(Q) und W,(Q) hinreichend bekannt. Fiihrt man nun (3) 
und (7) in das Integral (1) ein und geht von x zur neuen Integrations- 
variablen €=x/aR iiber, so ergibt das Integral (1) 


W(Q)dQ =B-aR-()" f p(a—2) .geR-1 gE, 


0 


Das Integral kann bis unendlich (oe) erstreckt werden, da die Funktion 
re 5 
g(A—&) von der oberen Grenze =A + £. —In = 


+ 1,116 ab prak- 
tisch verschwindet. 

Unter Verwendung der Darstellung (3) fiir g(A) erhalt man nach 
Ausfiihrung der Integration fiir die Verteilung des Energieverlustes 


durch Jonisation und Strahlung 


aR Fe 4 
W(Q)dQ=B-(“*)""- Eye (A) dd (9) 
07 
mit 
aR OM sal 3 
41)? Yla-y- 2re _ y2a—a) 
F,r,x (A) = (eR)! (>) _ - — Vesa «| je +7 


Hier sind D_,(—vy) die Funktionen des parabolischen Zylinders, die 
durch ihre Integraldarstellung |&) 


- 4 fae] ze 


D_.(-—y) =a fer 2) grige 


hereinkommen. 
Damit ist die Berechnung der Verteilung des Energieverlustes durch 
Ionisation und Strahlung ausgefiihrt. 


Diskussion. 
Die numerische Auswertung der Funktion 
Fyn, (2) = W(Q)- “ -(Za) 
in Gl. (9) ist in Abhingigkeit von den Parametern 62 und «R in den 
Fig. 2—5 gr raphisch aufgetragen. Aus diesen Darstellungen lassen sich 
durch Interpolation alle praktisch vorhandenen Fille entnehmen. 
Sehr typisch ist, daB die Kurven die ungefihre Form einer Ionisa- 
tionsverteilung beibehalten. Es scheint also bei diinnen Schichten hinauf 
bis zu den héchsten Energien fiir die kleinen Energieverluste nicht die 
Strahlung, sondern die Ionisation die entscheidende Rolle zu spielen. 
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Zur genauen Diskussion der Einwirkung des Bremsstrahlungsver- 
lustes ist zu beachten, daB simtliche Ordinaten der Fig. 2—5 noch mit 
B 


aR \«xR linkin fea 
ao Zu MuUITIpUZ ind. 
aR ( U, p leren SINC 


25 0 5 
Ao 


Fig. 2. Verteilung des Energieverlustes durch Strablung und Ionisation ftir b*>=0 
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Fig. 3. Verteilung des Energieverlustes durch Strahlung und Ionisation fiir pees 3, 


Beim Ubergang zu hoheren Energien wird 6° wegen (4) 


mit 
i ee ee logarithmisch wachsen, woraus eine Verbreiterung det 
4 2 


Ionisationsverteilung (3) resultiert. Beriicksichtigung der Bremsstrahl- 


4 
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verluste («R -+ 0) gibt AnlaB zu einer weiteren Verbreiterung ee Yeti 
B (aR\« . 
lungskurve. Gleichzeitig sinkt auf Grund des Faktors a ( =} die 


0 
Hohe der Kurve mit wachsender Energie besonders aber mit wachsender 


O16 


ar 


(zs 
$ 


ak 
8 


GO5 


lane (A)=W(Q): 


——— 


Fig. 4. Verteilung des Energieverlustes durch Strahlung und Ionisation fiir 6*= 6. 


Schichtdicke ab. Physikalisch bedeutet das, daB ein von der Einfalls- 
energie U, und der Schichtdicke R abhangiger Teil der Elektronen unter 
dem EinfluB der Bremsstrahlverluste gréBere Energieverluste erleidet, 


0 6 
A— 


Fig. §, Verteilung des Energieverlustes durch Strahlung und Ionisation fiir 6? = 9, 


also aus dem uns interessierenden Bereich kleiner Energieverluste ab- 
gezogen wird. 

Sehr im Gegensatz zu unseren Ergebnissen steht das Resultat von 
Eyces. Nach seiner Theorie soll bei diinnen Schichten und bei Einfalls- 
energien weit oberhalb der kritischen Energie die Verteilungskurve 2 
der Fig. 1 zu erwarten sein. Diese Diskrepanz ist nur auf die Vernach- 
lassigung der Verteilung des Energieverlustes durch Ionisation zuriick- 
zufithren (EYGES verwendet eine 6-Verteilung), die bei diinnen Schichten 


eg Whee 
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auch bei beliebig hohen Energien beziiglich der Halbwertsbreite die 
entscheidende Rolle spielt. 


Aus den Fig. 2—5 ist ferner zu ersehen, daB sich das Maximum mit 
wachsendem «R nach vorn verschiebt. Aus dieser Verschiebung und 


15 
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& a5 5S YS 55 65° 
(Holowertsbreite)?//a — 

Fig. 6. Halbwertsbreite in Abhangigkeit von b* bei festem aR. 


Verflachung der Verteilungskurven mit wachsender Schichtdicke kann 
man den Ubergang zur Theorie von EyGEs [2] erkennen, bei der fiir dicke 
Schichten (in Fig. 1 nicht mitgezeichnet) flache Verteilungskurven mit 
weit nach vorn geschobenen Maxima erhalten werden. 


tA 
o— 
Fig. 7. GréBen der Maxima in Abhangigkeit von b* bei festem aR. 


Die folgenden zwei Figuren zeigen noch einmal die charakteristischen 
GréBen der Verteilung. In Fig.6 sind die Quadrate der Halbwerts- 
breiten fiir die einzelnen «R gegen b? und in Fig. 7 die Maxima der Ver- 
teilung gegen b? bei festem «RF aufgetragen, wobei wiederum auf den 


Faktor —_ (ey zu achten ist. Aus der Kenntnis der Halbwerts- 
a 0 
breite und der GréBe des Maximums unter Verwendung des Verlaufes 


der Verteilung fiir groPe Q nach Eyces [2] laBt sich die Verteilungs- 
kurve in ihrem charakteristischen Verlauf schon ohne Kenntnis genauerer 
Einzelheiten grob konstruieren. 
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Vergleich mit dem Experiment. 


Um einen Vergleich der Theorie mit dem Experiment zu erméglichen, 
wird die Messung von Pau und REIcu [9] an Pb herangezogen. Dabei 
kann die Anfangsverteilung des einfallenden Elektronenstrahles im we- 
sentlichen als , LanpAUv-Verteilung“’ angesehen werden. Aus diesem 
Grunde kann man die Anfangsverteilung aus einem Elektronenstrahl 
der homogenen Anfangsenergie U, entstanden denken, der nach Durch- 
dringung einer virtuellen Schicht unter dem Einflu8 der Ionisations- 
und Strahlungsverluste cine Halbwertsbreite der vorliegenden Anfangs- 
verteilung zeigt. Durch eine einfache Rechnung kann aus der gemessenen 
Halbwertsbreite mit Hilfe der Fig. 6 diese virtuelle Schichtdicke be- 
stimmt werden. Sie ist zur Foliendicke R hinzu zu addieren und das 
Problem mit dieser neuen Schichtdicke durchzurechnen. Erst jetzt ist 
ein Vergleich mit dem Experiment méglich. 


Bei einer Halbwertsbreite der Anfangsverteilung von 0,163 MeV er- 
gibt sich nach Fig. 6 bei einer homogenen Einfallsenergie von 4,7 MeV 
eine virtuelle Schichtdicke von R= 0,0347 cm Pb. Die gesamte durch- 
laufene Folienstarke ergibt sich damit unter Beriicksichtigung der von 
PAUL und ReEIcH verwandten Folie zu R=0,0731 cm Pb. Mit diesem 
Wert ist die Verteilungskurve durchzurechnen und ergibt nach Fig. 6 
eine Halbwertsbreite von 0,35 MeV. Dagegen liefert das Experiment 
eine Halbwertsbreite von 0,45 MeV. 


Um die Griinde der Diskrepanz aufzuklaren, muB zunachst eine 
groBere Anzahl sauberer Messungen vorhanden sein, an Hand derer 
man erst entscheiden kann, ob die Differenz reell oder nur auf etwaige 
MeBfehler zurtickzufiihren ist. Theoretisch kann die Differenz abgesehen 
von 6? im wesentlichen durch zwei Ursachen erklart werden. Bisher 
wurden die Umwege der Elektronen in der Folie vernachlassigt, was 
bei niedrigen Energien und gréBeren Schichtdicken nicht mehr erlaubt 
ist. Diese Vernachlissigung soll in einer anschlieBenden Arbeit behoben 
werden. Eine andere Méglichkeit die Diskrepanz zu beseitigen besteht 
darin, die Konstante « entsprechend zu wahlen und zwar so, daB eine 
Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielt wird. 


Um diese Ubereinstimmung im vorliegenden Falle herzustellen, hat 
man «= 4,5 (1/em) zu wahlen, in grober Abweichung zu dem von BETHE 
und HEITLER [7] unter naherungsweiser Beriicksichtigung der Abschir- 
mung berechneten Wert «==2,6 (1/em). Die letzte Methode also eréffnet 
die Moglichkeit die Konstante « experimentell zu priifen. Es ist zu hof- 
fen, daB dann entschieden werden kann, ob die von BETHE und HEITLER 
theoretisch berechnete Intensitatsverteilung der weichen Bremsstrahlung 
fiir den Grenzfall hy =0 mit dem Experiment iibereinstimmt. 
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Wir danken Herrn Prof. KULENKAMPFF fiir das der Arbeit ent- 
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Die Polarisation des Vakuums 
als Ursache einer Feldbegrenzung beim Elektron. 


Von 


ERICH BAGGE. 


(Eingegangen am 27. August 1951.) 


1. Einleitung. 


Die Tatsache der Elektronenpaarbildung durch energiereiche Licht- 
quanten 1aBt sich als eine bis zum AufreiBen eines elektrischen Dipols 
vorangetriebene Polarisation des Vakuums auffassen, die durch das 
elektromagnetische Feld der Lichtwelle bewirkt wird. Es liegt nahe, 
auch dann schon eine solche Polarisation als vorhanden anzusehen, wenn 
das auslésende Feld energetisch nicht in der Lage ist, eine Paarbildung 
de facto hervorzurufen. Grundsatzlich ist es deshalb erforderlich, die 
Feldgleichungen auch in diesem Falle in solcher Form anzusetzen, wie 
sie fiir polarisierbare Medien gelten. Dies bedeutet, daB insbesondere 
die Dielekirizitdtskonstante €, als eine ortsabhangige Raumfunktion auf- 
zufassen ist. 

Dieser an sich altbekannte Sachverhalt ist in den bisherigen Theorien 
des Elektrons offenbar nicht hinretchend Ronsequent beachtet worden. 
Seine Beriicksichtigung liefert némlich von selbst eine satiirliche Feld- 
begrenzung in der Umgebung des Elektrons, die automatisch zu einem 
endlichen Wert fiir die rein elektromagnetisch berechnete Selbstenergie 
des Elektrons fiihrt. 

Im vorliegenden Artikel wird eine in Analogie zur Optik polarisierbarer 
Medien entwickelte Theorte der Vakuumpolarisation durchgefiihrt, die, 
wie es scheint, im Grunde alles leistet, was man von einer quantisierten 
Elektronentheorie fiir eine punktfirmig lokalisierte Ladung optimal er- 
warten darf. 


2. Die Potentialgleichung fiir das Vakuum. 


Aus den oben besprochenen Griinden betrachten wir also die Dielek- 
wizitatskonstante des Vakuums &,(v) als eine nichtkonstante ortsabhangige 
Funktion, deren rdumliche Verdnderlichkeit die Potentialbildung beein- 
fluBt. Iiir das von einer Punktladung erzeugte skalare Potential @ gilt im 
reinen Vakuum dann aber nicht die bekannte LAPLACEsche Gleichung 


Ag, =0. (1) 
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Das Potential hat vielmehr die folgende Differentialgleichung zu 


erfiillen: 
a (_ a 8 (. a@p\ , a(. a 
Ox (£0 a) ¥ 5 ey [eo C Pl Ty Os [eo cp = (0. (2) 


Diese Gleichung unterscheidet sich von Gl. (1) wesentlich dadurch, 
daB sie p und ¢, in einer nichttrivialen Weise eng miteinander verkniipft 
und damit die Werte von m zwangsliufig von den jeweiligen Werten 
der Polarisation ¢, abhangen laBt. 

Wenn man speziell eine punktfirmige Ladung betrachtet, wird das 
zugehorige Potentialfeld m und ebenso ¢, kugelsvmmetrisch, d.h. nur vom 
Abstand y abhangig sein: 


£9 = €9(7); P=9(r). (3) 
Die Differentialgleichung (2) nimmt dann die Gestalt an: 


@p , 2dqm , d(ing) dp 
lS on 2 | ae dy dr 


0. (4) 


Fiir ein raumlich konstantes ¢) wiirde der dritte Summand auf der 
linken Seite von Gl. (4) verschwinden. Die verbleibende Differential- 
gleichung besaBe dann die bekannte Lésung von der Form des CoULOMB- 
Potentials: 

(5) 


Durch die Einfliisse des mit ¢) behafteten Gliedes in Gl. (4) wird 
aber g modifiziert. Es ist jedoch zu verlangen, da8 fiir hinreichend groBe 
Werte von ¢ die richtige Lésung von Gl. (4) in die Form (5) tibergeht. 
Dies wird fiir das folgende von Bedeutung sein. 


8 
I 
= 


3. Der Ansatz fiir die Vakuumpolarisation. 


Die zu entwickelnde Theorie erzwingt eine Aussage tiber die Feld- 
abhidngigkeit der Vakuumpolarisation ¢,. Es werde nun angenommen, 
daB sich das ,,Vakwum' beziiglich seiner dielektrischen Polarisierbarkewt 
ahnlich wie ein mit Materie erfiilltes Medium verhalte, fiir dessen Di- 
elektrizitatskonstante eine Dispersionsformel gilt. 

Wir setzen diese in nur loser, aber analytisch sehr zweckmdfiger) An- 
lehnung an das optische Analogon in folgender Form an: 

C 
yen 6 
fo ED (0) 
- Dies gilt im Hinblick auf die folgenden Rechnungen und auf die relativistische 


Verallgemeinerung von (6): 
Cc 


r : 
» (¢ Py —¢ Py)? + D 
a=l 


é= 
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Dabei sei: C eine noch zu bestimmende Konstante, F, eine Resonanz- 
energie, die physikalisch durch den Einsatzpunkt der Paarbildung gekenn- 
zeichnet sei. E stelle eine feldabhangige Energiegr6Be dar, tiber die wir 
noch weitere Annahmen festsetzen miissen. D entspricht der Daémpfung 
bzw. der Resonanzbreite des Polarisationsvorganges. 

Solange wir keine weiteren physikalischen Gesichtspunkte kennen- 
lernen, die eine solche Annahme widerlegen, scheint es sinnvoll zu sein, 
die Daimpfungskonstante D gleich Null zu setzen. Damit wird zum Aus- 
druck gebracht, daB fiir E = E, die Polarisation ¢) unendlich groB werden 
kann. Dies mége dem Fall der echten Paarbildung zugeordnet werden. 

Beziiglich E wollen wir die folgende Annahme vorschlagen. Dem 
Ansatz (6) entsprechend muB die GréBe E die Dimension einer Energie 
besitzen, weiterhin muB sie eine skalare Feldfunktion darstellen. Es liegt 
deshalb aus Einfachheitsgriinden nahe, E mit e@ zu identifizieren. 

Damit nimmt die Gl. (6) die Gestalt an: 

Cc 
' 1c, — eg)?” (7) 

Die Konsequenzen dieses Ansatzes werden wir in den folgenden Ab- 
schnitten diskutieren. Es wird sich dabei zeigen, daB die spezielle Form 
der Gl. (7) besondere analytische Vorteile besitzt, die fiir die strenge 


Lésung der neuen Potentialgleichung (4) von Bedeutung sind. 


4. Das statische Potential einer Punktladung 
bet Beriicksichtigung der Vakuumpolarisation. 
Geht man mit dem Ansatz (7) in die erweiterte Potentialgleichung (4) 
ein, so erhalt man fiir m die folgende Differentialgleichung: 
dp 2a 2e dg \2 
— any ore ep = 2 (8) 
Es ist fiir das folgende zweckmaBig, die Resonanzenergie E, durch 
eine andere Konstante 7) von der Dimension einer Lange auszudriicken: 


e 
 eatret (9) 
Damit erhalt die Gl. (8) die Form: 
: a 2dq ° 2 dg\2 
mee Re ‘ = 0 
drt! » dy | mare on =F (10) 


Die allgemeine Lésung dieser nichtlinearen Differentiaigleichung zwei- 
ter Ordnung laBt sich auf einem fast systematischen Wege auffinden, 
dessen Darstellung wir bei anderer Gelegenheit geben wollen. 

Wie sich jedoch durch Einsetzen unmittelbar nachpriifen laBt, besitzt 
die gesuchte allgemeine Lésung die Gestalt: 

Je Ar,+(B—1)r 


da a Ary + Br * (11) 


i 
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Die GréBen A und B stellen die beiden willkiirlich waihlbaren Inte- 
grationskonstanten dar, iiber die wir so verfiigen werden, daB die folgen- 
den Bedingungen erfiillt sind: 


a) g@=0 fir r—-oc, 
ergibt: 
B=1, (12) 
b) p> : tlie FF, : 
ergibt : 
A=i. (13) 


Damit erhalt das Potentialfeld einer Punktiadung e bei Beriicksichti- 
gung der Polarisationseffekte des Vakuums im Sinne des Ansatzes (7) 
die endgiiltige Gestalt: 


é 


oar Swi (14) 
Das Potential g wird damit an der Stelle y =0 nicht singulér, sondern 
besitzt dort den endlichen Wert: 
rer ae (15) 
Die Gl. (14) ist dabei von geradezu verbliiffend einfacher analytischer 
Strukiur, obwohl sie doch die Lésung einer ziemlich verwickelten nicht- 
linearen Differentialgleichung zweiter Ordnung darstellt. Sie erlaubt 
nunmehr ohne weitere Schwierigkeiten die Feldstarke ©, die Verschie- 
bung 2 und die Feldenergie fiir eine Punktladung zu berechnen. 


5. Feldstarke, Verschiebung und Feldenergie 
im Bereiche einer elementaren Punktladung. 
Die Feldstdrke © im Bereiche der Punktladung e ergibt sich aus dem 
Potential (14) durch einfache Gradientenbildung: 


& =—grady = pice (16) 


(¥ ++ 79) Y 


Durch Einsetzen von (14) in Gl. (7) erhalt man auBerdem die zuge- 
horige Dielektrizitatskonstante ¢é): 


2 ; \2 
eg = ee (17) 
Damit besitzt der Verschiebungsvektor D die Gestalt: 
Cr; 3 ) 
D= eg E =H: (18) 
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Die Gl. (18) gibt eine erste Méglichkeit, eine Beziehung zwischen den 
Konstanten C und 7% herzustellen. Es muB ja die Beziehung erfiillt sein: 


a} (19) 


Ane= p2 af{=4n 

Andererseits ist zu verlangen, daB die gesamte Feldenergie des Elek- 

trons gleich seiner Ruhenergie ist: Es muB also die weitere Gleichung 
gelten: 


My C2 = a, [E94 = Ste : (20) 
Damit sind die beiden Konstanten C und 7, eindeutig festgelegt. 
Aus den Gl. (19) und (20) folgt namlich: 
j 2 
a) E-= — = 2m, c* (dh. ty =——]} (21) 


r . rt al le 
4 
b) C= =4mc. (22) 
0 


Fir die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums €, gilt mithin ganz all- 
gemein: 

-, 4 mj ct « > 

3 ere (2m, ¢ c— eg)?" (23) 

Diese Gleichung besagt, da8 fiir verschwindendes Potential p die 

GréBe e, gegen Eins strebt, wahrend andererseits spontane Paarbildung 
eintritt, wenn em den Wert 2m, c? erreicht. 

Beide Aussagen entsprechen phystkalisch exakt unseren Erwartungen 


und sind demgemaB der ganzen Problemlage ausgezeichnet angepaBt. 


SchluBbemerkung. 


Mit den vorangegangenen Darlegungen glauben wir gezeigt zu haben, 
da8 sich in einer klassischen (d.h. nicht quantisierten) Elektrodynamik 
keine Divergenzschwierigheiten fiir die Feldenergie des Elekirons einstellen, 
wenn die Polarisation des Vakuums konsequent beriicksichtigt wird. 

Die Annahme einer solchen, schon vor Eintritt der Paarbildung vor- 
bereiteten dielektrischen Polarisation ist andererseits angesichts unserer 
heutigen Vorstellungen von der Natur des Vakuums als einer mit Elek- 
tronen in Zustinden negativer Energie dicht aufgefiillten Drracschen See 
nichts Ungewoéhnliches. 

Diese Vorstellungen haben ja auch in den bekannten Arbeiten von 
HEISENBERG und EULER und den daran anschlieBenden anderer Autoren 
ihre entsprechenden Niederschlage gefunden, in denen aus der Drracschen 
Lochertheorie Aussagen iiber die méglichen Polarisationseffekte des Va- 
kuums in gewissen speziellen Grenzfallen abgeleitet wurden. 


ae 
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Es mag darum nicht unberechtigt erscheinen, einmal den hier ein- 
geschlagenen umgekehrten Weg zu versuchen, der die Méglichkeit der 
dielektrischen Polarisation des Vakuums von vornherein mit in die Grund- 
lagen der Theorie aufnimmt. Der dabei erzielte Erfolg diirfte dieses 
Wagnis in gewisser Weise rechtfertigen, zumal sich neben der endlichen 
Feldenergie des Elektrons ganz von selbst recht plausible Aussagen iiber 
die méglichen Polarisationseffekte des Vakuums mitergeben. 

Ob weitergehende Konsequenzen, die man aus der Gl. (14) und (23) 
ableiten kann und die Gegenstand weiterer Untersuchungen sein miissen, 
durch die Erfahrung bestatigt werden, bedarf noch der Nachpriifung. 


Die vorliegenden Betrachtungen erhielten ihren ersten AnstoB durch 
Diskussionen mit Herrn R. FLEISCHMANN iiber den Vektorcharakter 
physikalischer RechengréBen. In diesen Besprechungen hat Herr 
FLEISCHMANN aus sehr allgemeinen und tiberzeugenden Griinden den 
tensoriellen Charakter gerade auch der Dielektrizitatskonstanten des Va- 
kuums mit allem Nachdruck betont. Dies veranlaBte mich zu dem vor- 
liegenden Versuch. Es sei mir gestattet, Herrn FLEISCHMANN hierfiir 
auch an dieser Stelle bestens zu danken. 


Hamburg 36, JungiusstraBe 9, Physikalisches Staatsinstitut. 
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In den Gl. (20), (25), (27a) und (40) ist auf der rechten Seite 
der Faktor 1/h vergessen worden (A ist das PLANcKsche Wirkungs- 
quantum). In den FuBnoten + auf S. 377 und 5S. 383 muB die Glei- 
chung fiir die Larmorfrequenz lauten 
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